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I.  SITZUNG  VOM  9.  JÄNNER  1890. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  des  Verlustes,  welchen  die 
kaiserliche  Akademie  dnrch  das  am  27.  December  y.  J.  erfolgte 
Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes,  k.  k.  Ministers  a.  D.  Dr. 
Alfred  Freiherm  v.  Kre  mer  in  Wien  (Ober-Döbling)  erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  Ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  den  eben  erschienenen  56.  Band  der 
Denkschriften  vor. 

Die  Direction  des  Meteorologischen  Obseryatoriums 
der  königl.  Universität  in  Upsala  dankt  für  die  Betheilung  mit 
den  Publicationen  der  österreichischen  Polarstation  Jan  Mayen. 

Femer  sind  Dankschreiben  eingelangt,  und  zwar  von  Prof. 
Dr.  A.  Grttnwald  in  Prag  fttr  HS  ihm  zur  Fortsetzung  seiner 
spectrologischen  Untersuchungen  —  und  von  Dr.  Bohuslav 
Brauner  in  Prag  fttr  die  ihm  zur  Fortsetzung  seiner  Arbeiten 
über  das  Tellur  bewilligte  Subvention. 

Der  Secretär  legt  folgende  zwei  Arbeiten  aus  dem  Labora- 
torium fttr  chemische  Technologie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  BrUnn  vor: 

1.  „Über  eine  neue  allgemeine  Reaction  auf  Stick- 
stoff in  organischen  Substanzen",  von  Prof.  Ed. 
Donath. 

2.  „Zur  chemischen  Zusammensetzung  von  Molimia 
caerulea  (Mönch.)  vom  Königsberg  bei  Raibl**,  von 
G.  Hattensaur. 

1* 
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Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
Bildungsanstalt  in  Linz  übersendet  eine  vorläufige  Mittheilnng 
über  nene  Gallmilben. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan  ttberreicbt 
eine  Mittbeilung:  ,,Über  elektrische  Schwingungen  in 
geraden  Leitern.^ 

Herr  Dr.  James  Moser  überreicht  zwei  Arbeiten  aus  dem 
physikal.- chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien, 
und  zwar: 

1.  ^^Elektrische    Schwingungen    in    luftverdttnnten 
Räumen  ohne  Elektroden.^ 

2.  ,,Über  die  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums.'' 
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über  FhenylammeliD  und  Fhenylisooyanursäure 

von 

A.  Smolka  und  A.  Fxiedreioh. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschnle  in  Bielitz. 

(Vorgelegt  in  dar  Sitzung  am  19.  Dacambar  1889.) 

Wir  beschrieben  Synthesen  des  Ammelins  aus  Dieyandiamid 
and  Harnstoff  ^  nnd  ans  Bignanid  und  Harnstoff.^  Es  Hess  sieh 
erwarten,  dass  man  in  analoger  Weise  monalkylirte  Ammeline 
wird  darstellen  können,  wenn  man  statt  Bignanid  oder  Harnstoff 
Alkylderivate  dieser  Verbindungen  verwendet.  Der  Mühe  werth 
schien  schon  aus  dem  Grunde  eine  Beschäftigung  mit  dieser 
Frage,  weil  bis  nun  ein  einziges  monalkylirtes  Ammeiin  bekannt 
ist,  welches  vor  längerer  Zeit  von  Hofmann  und  Olshaasen^ 
ans  Cyanätholin  und  Ammoniak  erhalten  worden  ist.  In  der  That 
fanden  wir  auf  die  angedeutete  Weise  das  Phenylammelin, 
nnd  dieses  gab  uns  als  Umwandlungsproduct  dielVfonophenyl- 
isocyanursäure,  über  welche  wir  gleichzeitig  berichten. 

A.  Phenylammelin. 

I.  Vorerst  wurde  ein  Versuch  mit  Phenylbiguanid  und  Harn- 
stoff angestellt.  Wir  mischten  salzsanres  Phenylbiguanid  (durch 
Erhitzen  von  Dieyandiamid,  Anilinsalz  und  Alkohol  im  Einschluss- 
rohre erhalten)  im  molecularen  Verhältnisse  mit  Harnstoff  und 
erhitzten  das  Gemenge  im  Paraffinbade  etwa  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  150 — 160*  C.  Das  Gemisch  schmolz,  entwickelte 
Ammoniak,  worauf  sich  ein  weisser  Körper  auszuscheiden  begann, 


1  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
*  Daselbst,  Bd.  X,  S.  86. 
«  Berl.  Ber.,  Bd.  HI,  S.  275. 
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bis  endlich  alles  fest  wurde.  Die  mit  Wasser  aasgekochte  Schmelze 
hinterliess  einen  Rttckstand,  der  nach  sehr  gutem  Waschen  bei 
120**  getrocknet  wurde.  Im  Filtrat  war  kein  Anilin,  wohl  aber 
Salmiak  nachweisbar. 

0  1214^   dieser  Substanz   gaben   bei   728*3  mm   Druck  und 

15*  C.  37-1  om'  =  34- 867oN.^ 
0'1548^  einer  von  anderer  Darstellung  herrührenden  Substanz 

lieferten  bei  733  •  7mm Druck  und  16M7  •  7  m'=35 •  077o  N. 

Für  Phenylammelin  verlangt  die  Rechnung  34  4870  N- 
Der  Process  muss  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

C,He(C,H,)N, .  HC1+C0(NH,),=  C3H,(CeH,)N,0+NH,Cl+NH^ 
PhenylbigUÄnidchlorhydrat  Phenylammelin. 

Wie  sich  durch  Vergleichung  mit  später  dargestelltem  Phenyl- 
ammelin herausstellte,  war  der  gewonnene  Körper  wirklich  damit 
identisch,  nur  nicht  völlig  rein;  da  seine  Reinigung  erhebliche 
Schwierigkeiten  verursacht  und  die  Ausbeute  vieles  zu  wünschen 
übrig  liess,  begnügten  wir  uns  bloss  damit,  die  Bildung  des 
Phenylammelins  aus  Phenylbiguanid  und  Harnstoff  zu  constatiren 
und  suchten  nach  anderen  Wegen,  auf  denen  der  Verbindung 
leichter  zu  begegnen  wäre. 

n.  Wir  versuchten  nun,  Dicyandiamid  und  Monophenyl- 
harnstoff,  welchen  wir  aus  Anilinsalz  und  Ealiumcyanat  dar- 
stellten, auf  einander  einwirken  zu  lassen.  Beide  wurden,  wie 
früher,  im  Verhältniss  von  je  einem  Molekül  mit  einander  ver- 
rieben und  im  Paraffinbade  etwa  '/^  Stunden  auf  150—160*' 
erhitzt.  Die  sich  dabei  darbietenden  Erscheinungen  waren  wesent- 
lich dieselben  wie  im  vorher  beschriebenen  Versuche:  Schmelzung,, 
Entweichen  von  Ammoniak  und  endlich  Festwerden  der  Schmelze. 
Diese  wurde  zuerst  mit  Wasser,  dann  zur  Entfernung  von  etwa 
unverbundenem  Phenylharnstoff  mit  957oi&^"^  Alkohol  aus- 
gekocht, filtrirt  und  endlich  nach  gründlichem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  bei  120**  getrocknet.  Im  Filtrat  war  ebenfalls 
kein  Anilin  nachzuweisen.  Eine  Stickstoffbestimmung  verschaffte 


1  Der  Stickstoff  wurde  stets  im  Zulkowsky'schen  Apparate  ge* 
messen. 
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uns  Gewissheit  ttber  die  Identität  dieser  Verbindung  mit  dem  im 
Falle  I  erhaltenen  Körper;  denn 

0-1911  flf  derselben  gaben  bei  721-4 iwiw  Druck   und  17"   C. 
59-6  cm' =  35-00%  N. 

Auch  die  Ausbeute  war  etwas  ergiebiger:  aus  O'l  g  Dicyan- 
diamid  erhielten  wir  z.B.  10^  Phenylammelin,  während  nach 
der  Gleichung 

C,HA+C0N,H,(C,H5)  =  C,H,(0,Hj)N,O+NH, 
DicyandiaiDid  PhenylammeUn 

1*  69  <7  davon  entstehen  sollten;  die  erhaltene  Menge  entspricht 
also  597o  ^^^  berechneten  Ausbeute. 

Aber  auch  diese  Methode  befriedigte  uns  nicht,  die  Substanz 
war  noch  immer  nicht  genügend  rein. 

Dass  wir  in  beiden  Fällen  wirklich  Phenylammelin  vor  uns 
hatten,  erhellt  übrigens  nicht  allein  aus  der  in  den  Producten 
gefundenen  Stickstoffmenge;  wir  ttberftlhrten  beide  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Phenylisocyanursäure,  die  ein  charakteristisches  Umwandlungs- 
product  des  Phenylammelins  bildet 

m.  Es  ist  immerhin  denkbar,  dass  auch  Biguanid  und 
Monophenylhamstoff  in  dem  gewünschten  Sinne  auf  einander 
reagiren.  Wir  schmolzen  desshalb  unter  genauer  Einhaltung  der 
früher  angegebeoen  Bedingungen  Biguanidchlorhydrat  mit  Mono- 
phenylhamstoff zusammen;  beim  Schmelzen  entwich  Ammoniak, 
das  Filtrat  enthielt  aber  diesmal  Anilin;  beim  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit verrieth  es  sich  durch  den  Geruch,  im  Übrigen  entstand 
auch  mit  Chlorkalk  die  von  Runge  für  Anilin  als  charakteristisch 
angegebene  purpurviolette  Färbung. 

Die  ausgekochte  und  getrocknete  Schmelze  war  dem  gewöhn- 
lichen Anilin  sehr  ähnlich,  jedenfalls  hatte  sie  nicht  das  Aussehen 
des  Phenylammelins;  die  Ausbeute  war  sehr  gering. 

0-1071^  der  trockenen  Substanz  gaben  bei  ISi'bmm  Druck 
und  17 **  C.  51  1  ciw*=54-537o  N;  Ammeiin  enthält  davon 
55-127,. 
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Wir  erhielten  somit  aus  Biguanid  und  MonophenylharnstofiT 
bloss  gewöhnliebes  Ammeiin  und  niebt  Pbenylammelin.  Seine 
Bildung  verläuft  naeh  folgendem  Process: 

C,H,N5.HC1+C0N,H3(C,H5)=C,H5N30+C,H5.NH,.HC1+NH^ 

Bigoanid-  Ammelin. 

Chlorhydrat 

IV.  Da  Dicyandiamid  und  MonophenylharnstoflF  auf  ein- 
ander unter  Bildung  von  Pbenylammelin  reagiren,  Biguanid  und 
MonopbenylbarnstoflF  aber  nicht,  lag  die  Vermuthung  nahe,  die 
Cyangruppe  des  Dicyandiamids  könne  in  Übereinstimmung  mit 
Bamberger's  und  Ratbke's  Ansicht  über  die  Constitution 
dieser  Körper  sich  wohl  mit  der  pbenylirten  Amidogruppe  dea 
Harnstoffes  verbinden,  dass  hingegen  die  Amidogruppe  des  Di- 
cyandiamids oder  eine  von  beiden  des  Biguanids  unter  Abgabe 
eines  Wasserstoffatoms  an  die  phenylirte  Amidogruppe  desPhenyl- 
harnstoffs  Anilin  erzeugt. 

Damach  konnte  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorher- 
gesagt werden,  dass  bei  Einwirkung  von  a-Diphenylharnstoff 
COZCNH.CeHj),  auf  Dicyandiamid  CN— NH— C (NH)— NH^ 
die  eine  Phenylamidogruppe  des  substituirten  Harnstoffes  zur 
Cyangruppe  des  Dicyandiamids  treten  werde,  die  andere  dieser 
Gruppen  aber  mit  dem  Amid  des  Dicyandiamids  Anilin  bilden 
könnte ;  es  war  dabei  noch  der  Vortheil  einer  gewissen  Flüssig- 
erhaltung der  Schmelze  durch  das  ausgeschiedene  Anilin  absehbar,, 
bei  welchem  Umstände  die  Reaction  besser  und  leichter  verlaufen 
kann,  als  wenn  das  ganze  Gemisch  zum  Schlüsse  der  Operation 
fest  erstarrt.  Alle  diese  Voraussetzungen  trafen  in  der  That  ein. 

Nach  angestellten  Vorversuchen  erwies  sich  folgende  Vor- 
schrift zur  Darstellung  des  Phenylammelins  in  jeder  Beziehung 
als  zufriedenstellend:  Dicyandiamid  und  a-Diphenylhamstoff 
(aus  Harnstoff  und  Anilin  erhalten)  werden  in  acquimolecularem 
Verhältnisse,  von  letzterem  jedoch  ein  geringer  Überschuss,  aufs 
innigste  zusammengerieben  und  sodann  in  einem  auf  185 — 190*^ 
angeheizten  Paraffinbade  etwa  eine  Stunde  erhitzt.  Die  Mischung^ 
erweicht  nach  kurzer  Zeit  und  bald  verräth  der  charakteristische 
Geruch  ein  Entweichen  von  Anilin.  Nach  der  angegebenen  Zeit 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  heissem,  etwa  957oigem  Alkohol 
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fiutf  zerreibt  sie  sehr  fein,  kocht  wiederholt  mit  Alkohol  ans, 
tiltrirt  und  wäscht  am  Filter  gut  ans. 

Aus  dem  Filtrat  krystallisiren  Nadeln  von  a-Diphenyl- 
hamstoflF  (gefanden  13-317o  N,  berechnet  13 -2170);  zugleich 
scheidet  sich  etwas  Phenylammelin  aus,  welches  sich  von  den 
Nadeln  gut  abscblämmen  lässt;  endlich  enthält  das  Filtrat  Anilin. 

Das  ausgewaschene  Phenylammelin  präsentirt  sich  nach  dem 
Trocknen  als  ein  zartes,  abfärbendes,  weisses  Pulyer,  manchmal 
mit  einem  sehr  schwachen  rosenrothen  Stich.  Man  erhält  es  so 
analysenrein;  dies  ist  umso  erwünschter,  als  bei  der  sehr  geringen 
Löslichkeit  der  Verbindung  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
eine  Reinigung  auf  sehr  grosse  Schwierigkeiten  stOsst.  Die  Aus- 
beute ist  sehr  gut:  wir  erhielten  79 — 85*57o  ^^^  Menge,  welche 
nach  der  Reactionsgleichung 

C,H,N»+C0Z(NH.C,H5),  =  C,H,(C,Hj)NjO+C,H5NH, 
Dicyandiamid  Phenylammelin  ^ 

entstehen  soll;  wobei  noch  bemerkt  werden  muss,  dass  der 
allerdings  geringe  Antheil  des  bei  den  Waschoperationen  in 
Alkohol  gelösten  Phenylammelins  nicht  in  Rechnung  gezogen 
wurde. 

Das  bei  120*  C  getrocknete  Phenylammelin,  welches  von 
yerschiedenen  Darstellungen  stammte,  hatte  folgende  Zusammen- 
setzung: 

1.  0-1137^  Substanz  gaben  bei  742-6  mw  Druck  und  16**  C. 
33-4c»i*  =  34057oN. 

2.  0-1443^  der  Verbindung  gaben  bei  721*3  mm  Druck  und 
18°  C.  450cm*  =  34-877j^N. 

3.  0-1617jF  Substanz  lieferten  bei  730*2  mm  Barometerstand 
und  16 * 5°  C.  49 •  4  cm*  =  34*  767o  N. 

4.  0  *  3021  ^  Phenylammelin  gaben  0  •  5931  ^  CO,  =  53  *  547^  C 
und  0*1201^  =  4*4270  H. 

Für  Phenylammelin  C3H^(C^H5)N50: 

Berechnet  Gefunden 

"5?547o 
4*42 
34*56  (im  Mittel). 


c... 

.    53-207, 

H  .. 

.      4-43 

N  .. 

.    34-48 
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Eigenschaften  des  Phenylammelins. 

Das  Phenylammeiin  bildet  ein  weisses,  zartes^  stark  ab- 
färbendes Pnlyer^  welches  in  Wasser  ganz  anlöslich  ist;  in 
Mineralsäuren,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  yerdttnnter  Essigsäure^ 
wie  anch  in  fixen  Alkalien  löst  es  sich  leicht  anf,  in  Atzammoniak 
und  heisser  Sodalösung  dagegen  schwieriger,  aud  welch  letzterer 
es  beim  Abkühlen  theilweise  wieder  herausfällt.  Kochender 
Alkohol  nimmt  sehr  wenig  von  der  Substanz  auf;  beim  Erkalten 
des  Alkohols  flUlt  etwas  Phenylammeiin  heraus,  welches  unter 
dem  Mikroskop  schöne  Nadeln  zeigt.  Auch  in  siedendem  Nitro- 
benzol  löst  sich  nnr  wenig  von  dem  Körper  auf. 

Bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure 

oder  leichter  nach  etwa  fOnfstttndigem  Digeriren  mit  dieser  Säure 

im  Einschlussrohre   bei   löO**  bildet  das    Phenylammeiin    die 

.^weiter  unten  zu  beschreibende  Monophenylisocyanursäure  und 

Ammoniak. 

C3H,(CeH,)N,0+2H,0  =  2NH3+C3H,(C,H,)N,03. 

Beim  Erhitzen  am  Platinblech  schmilzt  das  Phenylammeiin 
anter  ZurUcklassung  eines  kohligen  Rückstandes,  welcher  bei 
stärkerem  Erhitzen  selbsiverständlich  völlig  verbrennt. 

Salze  des  Phenylammelins. 

Beim  Erwärmen  mit  Sänren  löst  sich  das  Phenylammeiin  zu 
Salzen  auf,  von  denen  die  mit  gewöhnlichen  Säuren  in  der  Regel 
sehr  leicht  löslich  sind  und  schlecht  krystallisiren,  so  dass  von 
der  Reindarstellung  der  meisten  abgesehen  werden  musste.- 

Salzsaures  Phenylammeiin.  Löst  man  Phenylammeiin 
in  der  berechneten  Menge  warmer,  massig  concentrirter  Salzsäure 
auf,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  kleine, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln  des  Ghlorhydrates  aus.  Das  Salz 
ist  wasserfrei. 

1.  0  1044^  der  bei  125**  getrockneten  Substanz  gaben  bei 
741  -1  iwiw  Druck  und  13'  C.2Qb  cm' =  29 '6V/^  N. 

2.  0-3292^  Salz  gaben  0-1954^  AgCl  =  14-68Vo  Cl. 
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Fttr  salzsaures  Phenylammelin  C3H^(C^H5)N50.HC1 

Berechnet  Gefunden 

N....    29-23%  29-677o 

Cl  ...    14-82  14-68. 

In  Wasser  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  lOsIich,  in  Alkohol 
nnlOslicb. 

Salzsaures  Phenylammelinplatinchlorid.  FOgt  man 
zu  einem  Brei  von  concentrirter  Salzsäure  und  Phenylammelin 
concentrirte  Platinchloridlösung  und  erwärmt^  so  löst  sich  alles 
auf;  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  aus^  welche 
sich  jedoch  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  zersetzen  und  einen 
weissen  Rückstand  von  Phenylammelinchlorhydrat  hinterlassen. 
Zweckmässig  verfährt  man  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  in 
der  Weise,  dass  man  die  erwähnte  Lösung  mit  starkem  Alkohol 
versetzt  und  erkalten  lässt;  die  ausgeschiedenen  Nadeln  werden 
schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen. 

0-5502<7  der  bei  120**  getrockneten  Platinverbindung  hinter- 
liessen  beim  Glühen  0'lSbSg  =  24*687^^  Pt;  die  Theorie 
verlangt  fttr  [C3H^(CeH5)N50],.PtCl4  24-08Vo  Pt. 

Erystallwasser  enthält  das  mit  Alkohol  ausgeföUte  Doppel- 
salz keines.  Die  Verbindung  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und 
wird  schon  beim  Waschen  damit  in  Platinchlorid  und  Phenyl- 
ammelinchlorhydrat zersetzt. 

Saures  schwefelsaures  Phenylammelin.  Phenyl- 
ammelin wurde  in  massig  concentrirter^  Überschüssiger,  heisser 
Schwefelsäure  gelöst;  beim  Eiudunsten  der  Lösung  im  Vacunm 
schied  sich  eine  strahlige  Erystallmasse  aus,  von  welcher  ab- 
gepresst  und  bis  zur  Oewichtsconstanz  im  Yacuum  getrocknet 
0-4782 flr  bei  115*  C.  O'OllTflf  =2-457o  H,0  verloren,  während 
fttr  C,H^(C^H5)N50.H,SO^+V,H,0  2-907o  H,0  gefunden 
werden  sollten. 

0-4522^  des  entwässerten  Salzes  gaben  0-3440^  BaSO^  = 
=  31-347^  SO4  (Rechnung  fttr  wasserfreies  Salz  31-897j> 

SO,). 
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Das  saure  Sulfat  des  Phenylammelins  krystallisirt  andentlich^ 
enthält  Vi  Molekül  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  and  schmilzt  zwischen  125 — 130**  C.  unter  Zersetzung^ 
indem  es  sich  dabei  braun  färbt. 

Das  Phenylammelinnitrat  ist  in  Wasser  ebenfalls  leicht 
löslich  und  krystallisirt  sehr  schlecht;  es  wurde  daher  nicht 
weiter  untersucht. 

Phenylammelinsilbernitrat.  Versetzt  man  eine  Lösung 
des  Phenylammelins  in  Salpetersäure  mit  concentrirter  Silber- 
nitratlÖBung,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  schöne  Nadeln  aus^ 
in  welchen  qualitativ  Salpetersäure  nachgewiesen  wurde.  Die- 
selben sind  wasserfrei;  0*2271  <7  derselben  gaben  0-0423flr  = 
=  18 -6370  Ag;  femer  lieferten  OllSOg  der  Substanz  bei 
16-5**  C.  und  726-3  wtw  Druck  411  cm'  z=  27-287^  N. 

Eine  Verbindung  2C8H^(CeH5)N50.AgNOj  enthält  lS'lb% 
Agund26-747^,N. 

Derselbe  Körper  wurde  noch  unter  anderen  Umständen 
erhalten:  beim  Versetzen  einer  schwach  salpetersauren  Phenyl- 
ammelinlösung  mit  ttberschtissiger  concentrirter  Silbemitratlösung 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag;  wird  derselbe  in  sehr  wenig 
ttberschUssigem  Ammoniak  gelöst,  so  scheiden  sich  nach  einigem 
Stehen  lebhaft  glänzende  Nadeln  aus,  die  mit  der  vorher  be- 
schriebenen Verbindung  identisch  sind,  denn  0*3474  <7  derselben 
hinterliessen  beim  Glühen  0-0644flf  =  19 -1170  Ag. 

In  Wasser  ist  die  Verbindung  ziemlich  schwer  löslich,  leicht 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  findet  infolge 
des  Salpetersäuregehaltes  eine  lebhafte  Verbrennung  statt. 

B.  Phenylisocyaniirs&iire. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  das  Phenylammelin  bei 
wiederholtem  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure,  oder 
besser  beim  Erhitzen  damit  unter  Druck  in  Phenylisocyanursäure 
übergeht. 

Zweckmässig  erhitzt  man  das  Phenylammelin  mit  concen- 
trirter Salzsäure  4 — 5  Stunden  bei  150**  im  Einschlussrohr. 
Damach  sind  im  Bohre  Krystalltafeln  ausgeschieden ;  nach  dem 
Verdünnen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  wnrde  aufgekocht 
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und  die  Lösung  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  fielen  beim  Abkühlen 
sehr  schöne  glänzende  Nadeln  heraus,  welche  nur  abgesaugt  und 
getrocknet  zu  werden  brauchen,  um  die  Säure  analysenrein  zu 
geben.  Das  Filtrat  von  den  Nadeln  enthielt  Salmiak,  daher 
musste  die  Bildung  der  Phenjlisocyanursäure  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich  gehen: 

C3H,(C,H5)N,0+2H,0  =  C3H.(CeH,)N30ä+2NH3. 

Die  Ausbeute  entspricht  nahezu  der  Theorie,  wenn  nicht 
über  150**  und  nicht  zu  lange  erhitzt  wurde. 
Die  Substanz  ist  wasserfrei. 

1.  0'n22g  derselben  gaben  bei  733-9'iiim  Druck  und  14** 
311  cm' =  20-84%  N. 

2.  0'2lb6g  der  Substanz  lieferten  bei  738  2 mm  Barometer- 
stand und  18'  39-4  cm*  =  20917^  N. 

3.  0  •  2566  g  der  Verbindung  gaben  0  •  497 1  ly  CO,  =  52  •  847^  C 
und  00811  g  H^O  =  3-5l7o  H. 

Für  Phenylisocyanursäure  C3H3(CgH5)N303: 
Berechnet  Gefanden 


c... 

.    52-687o 

52-847, 

H   .. 

.      3-41 

3-51 

N... 

.    20-49 

20-88  (im  Mittel) 

Eigenschaften.  Die  Säure  krystallisirt  in  wasserfreien, 
lebhaft  glänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
kochendem  leichter  löslich;  von  siedendem  Alkohol  wird  sie 
schwer  aufgenommen,  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  fäUt  sie 
ebenfalls  in  Nadeln  heraus.  In  Ammoniak  ist  die  Verbindung 
sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  fixen  Alkalien.  Über  240"*  schmilzt 
die  Säure,  zum  Theil  dabei  sublimirend.  Beim  Einschliessen  mit 
concentrirter  Salzsäure  zerfällt  sie  bei  200"*  nach  fttnf  Stunden  in 
Anilin,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  der  Röhreninhalt  bildet 
nach  dieser  Zeit  eine  klare  Lösung,  beim  Öffnen  des  Rohres 
entweicht  viel  Kohlensäure.  Dampfk  man  die  Lösung  ein,  so  lässt 
sich  in  dem  Rückstände  mit  Kalilauge  Ammoniak  nachweisen; 
mit  wässeriger  Chlorkalklösung  entsteht  die  von  Anilin  her- 
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rtthrende  pnrpurviolctte  Färbung.  Der  Zerfall  der  Säure  findet  in 
folgender  Gleichung  Ausdruck: 

C3H,(CeH5)N303+3H,0  =z  3CO,-4-2NH,+CeH5.NH,. 

Salze  der  Phenylisocyanursäure. 

Die  Phenylisocyanursäure  ist  zweibasisch,  bildet  aber  vor- 
zugsweise saure  Salze,  die  im  Allgemeinen  leichter  löslich  sind 
als  jene  der  gewöhnlichen  Isocyanursäure.  Mit  Kupfervitriol 
entsteht  ein  rosenrother,  unbeständiger  Niederschlag. 

Natrium  salz.  Beim  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  der 
S^ure  mit  Soda  erhält  man  nach  entsprechender  Goncentration 
im  Vacuum  ein  nichi  rein  darzustellendes,  in  strahligen  Massen 
krystallisirendes,  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Barium  salz.  Eine  anmioniakalische  Lösung  der  Säure 
wird  mit  ttberschUssigem  Ghlorbarium  anhaltend  gekocht.  Aus 
dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  saure  Bariumsalz 
[CjH(C^H5)Nj03],.Ba-4-3H30  aus.  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei 
gleicher  Behandlung  der  gewöhnlichen  Gyanursäure  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  Barium  ersetzt  werden. 

1.  0*5160^  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben 
bei  125"  0 •  0470  ^  H,0  =  9 •  IP/^  H^O  ab.  Die  obige  Formel 
verlangt  9 -OlVoHj^O. 

2.  0  •  4590  g  des  entwässerten  Salzes  gaben  0  •  2000  jf  BaSO^  = 
=  25-62%  Ba. 

3.  0-1993^  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  bei  731*  4  mm 
Druck  und  16*  27  3  cm*  =  15  647^  N. 

Für  wasserfreies  saures  phenylisocyanursaures  Barium 
[C,H(C,H,)N30,],.Ba: 

Berechnet  Gefunden 

N "l5^4l7o  ^T?^o 

Ba....    25- 14  25-62. 

Das  Salz  krystallisirt  in  seidenglänzenden,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Eupfersalz.  Man  erhält  es  am  besten  in  folgender  Weise: 
Die  ammoniakalische  Lösung  der  Phenylisocyanursäure  gibt  mit 
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Kupferyitriol  eine  blane  LOsnog;  versetzt  man  diese  mit  Salz- 
sSnre^  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  herans;  gibt  man  nna 
einen  sehr  geringen  Überschnss  von  Ätzammoniak  hinzu,  so  löst 
sich  anfänglich  alles,  8ofoi*t  darauf  fällt  aber  das  rosenrothe 
Kapfersalz.  Es  ist  indess  sehr  unbeständig;  schon  beim  Waschen 
mit  Wasser  färbt  es  sich  oberflächlich  grün,  von  kochendem 
Wasser  wird  es  in  kürzester  Zeit  in  ein  blaugrttnes  Salz  yer- 
wandelt 

Silbersalze.  Versetzt  man  die  Lösung  von  der  einem 
Moleküle  entsprechenden  Menge  Phenylisocyanursäure  mit  dem 
äquivalenten  Gewichte  von  Silbemitrat,  so  scheidet  sich  ein 
weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus, 
von  welchem  im  getrockneten  Zustande  0  *  3132<7  0 *  1 106^  Ag  == 
=  35'317o  Ag  gaben.  Das  saure  phenylisocyanursäure  Silber 
C3HAg(CeH5)N308  enthält  34 -6270  Ag. 

Wird  dagegen  eine  ammoniakalische  Jjösung  der  Säure 
längere  Zeit  mit  stark  ttberschüssiger  concentrirter  Silbemitrat- 
lösung gekocht,  so  erhält  man  einen  weissen,  pulverigen,  dem 
vorigen  äbnlicbenNiederschlag,von  welchemO'3621flf  0*  1846^= 
z=  51  •  127o  Ag  lieferten,  während  im  normalen  phenylisocyanur- 
sauren  Silber  51-557o  Ag  enthalten  sind. 

Ganz  rein  waren  die  Niederschläge  wohl  nicht,  denn  unter 
dem  Mikroskop  waren  neben  Prismen  in  beiden  Fällen  auch 
noch  Nadeln  und  anscheinend  amorphe  Theile  zu  bemerken;  sie 
lassen  jedoch  schliessen,  dass  die  Phenylisocyanursäure  zweierlei 
Salze^  saure  und  normale,  zu  bilden  vermag. 


In  einer  früheren  Abhandlung  Über  das  Ammeiin'  haben 
wir  die  vorläufige  Ansicht  ausgesprochen,  das  Ammeiin  wäre  ein 
Carbamindicyandiamid;  diese  Ansicht  fand  io  unseren  späteren 
Untersuchungen,  die  demnächst  publicirt  werden  sollen,  keine 
Bestätigung.  Es  muss  vielmehr  angenommen  werden,  dass  der 
Harnstoff  mit  dem  Dicyandiamid  zu  einem  Ringe  zusammentritt, 
in  welchem  eine  Carbonylgruppe  enthalten  ist. 

Auch  bei  dem  Phenylammelin  haben  dieselben  Verhältnisse 
statt,  aber  es  sind  hier,  wenn  nur  die  Synthese  desselben  aus 
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N(C,H,) 

CO 


^^      ~^o 


I  I      =C,H.(C,H,)N,0,. 

NH  NH 

PhenyliBocyanarsSiire 

Ist  wiederam  diese  Annahme  richtig,  so  moss  die  Phenjl- 
isocyannrsäare  mit  Wasser,  respective  beim  Digeriren  mit  Salz- 
säure unter  Druck  in  Phenylamin  und  Cyanursäure,  respective 
Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  werden.  Dies  ist  denn 
auch  thatsächlich  der  Fall,  wie  wir  oben  nachgewiesen  haben. 

Aus  diesen  Betrachtungen  folgt  also,  dass  sowohl  dem 
Phenylammelin,  als  der  daraus  erhaltenen  Phenylisocyanursänre 
die  Iso-Structur  zukommt,  dass  also  beide  Körper  fUr  Imido- 
Ycrbindungen  anzusprechen  sind. 
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IL  SITZUNG  VOM  16.  JÄNNER  1890. 

Das  Präsidium  des  NiederOsterreichischen  Qewerbe- 
Vereines  in  Wien  ladet  die  kaiserliche  Akademie  zur  Theil- 
nahme  an  dem  Jabilänm  des  fünfzigjährigen  Bestandes  dieses 
Vereines  ein,  welches  am  28.  Februar  d.  J.  stattfinden  wird. 

Das  Präsidiam  der  Physikalisch-ökonomischen  Qe- 
sellschaft  zu  Königsberg  in  Preussen  übermittelt  die  Einladung 
zu  der  am  22.  Februar  d.  J.  stattfindenden  Feier  des  hundert- 
jährigen Bestehens  dieser  QesellschafL 

Herr  Prof.  W.  F.  Loe bisch  in  Innsbruck  übersendet  eine 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Herrn  Dr.  Paul 
Mohr:  „Ober  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzol- 
hexachlorid^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Lo Schmidt  überreicht  eine  Ab- 
handlung unter  dem  Titel:  „Stereochemische  Studien^.  I. 

Der  Vorsitzende  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan  überreicht 
eine  zweite  Mittheilung:  „Über  elektrische  Schwin- 
gungen in  geraden  Leitern^. 

Herr  Pro£  Dr.  Franz  Toula  überreicht  seinen  Bericht  über 
die  im  Auftrage  der  akademischen  Bouö-Stiftungs-Commission 
ausgeftohrten  geologischen  Untersuchungen  im  östlichen 
Balkan  und  in  den  angrenzenden  Qebieten. 
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Stereochemische  Studien,  I 


von 


J.  Losohmidt, 
w.  M.  k.  Akad. 

(Mit  6  Textfiguren.) 

Die  althergebrachte  Annahme,  der  zu  Folge  die  chemischen 
Elemente  durchwegs  als  sphärische  Gebilde  hingestellt  wurden, 
hat  in  der  neueren  Zeit  durch  die  epochemachenden  Arbeiten  von 
Le  Bei,  Van't  Hoff  und  Wislicenus  eine  Widerlegung  ge- 
funden, indem  diese  Forscher  zeigten,  dass  sich  durch  die  hypo- 
thetische Annahme  des  regulären  Tetraeders  ftlr  die  Oestalt  des 
Kohlenstoffatomes  eine  genügende  Erklärung  der  bisher  so 
rätbselhaft  erschienenen  Drehung  der  Polarisationsebene,  welche 
fttr  viele  Kohlenstoffverbindungen  charakteristisch  ist,  gewinnen 
lasse. 

Nachdem  nun  diese  Anschauungsweise  zur  Zeit  die  Zu- 
stimmung der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  gefunden  hat, 
scheint  es  an  der  Zeit,  den  Versuch  zu  machen,  ob  sich  nicht  auch 
auf  anderen  Gebieten  der  organischen  Chemie  diese  Hypothese 
mit  Vortheil  verwenden  lassen  wttrde.  Ich  habe  mich  nun 
seit  geraumer  Zeit  mit  diesem  Probleme  beschäftigt  und  die 
vorliegende  Abhandlung  enthält  einen  Theil  der  gefundenen 
Resultate. 

Ausgehend  von  der  Annahme  der  Gleichwerthigkeit  aller 
vier  Valenzen  des  Kohlenstoffes  verlege  ich  die  Angriffspunkte 
derselben  mit  Van't  Hoff  in  die  vier  Eckpunkte  des  regulären 
Tetraeders,  welche  ich  mit  den  Buchstaben  a,  ß,  y,  S  bezeichne 
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und  zwar  in  der  Art;  dass  oc  an  die  Spitze  des  auf  die  Papier- 
fläche aufgestellten  Tetraeders  zu  stehen  kommt,  während  ßy  y,  i 
die  drei  Ecken  an  der  Basis  bezeichnen,  und  zwar  in  der  An- 
ordnung, wie  es  die  Projeetion  des  Tetraeders,  Fig.  1,  andeutet. 

Dass  die  normalen  Eohlenstoffmolekttle 
mit  durehgehends  einfacher  Kohlenstoff- 
bindnng  in  der  aliphatischen  Gruppe  keine 
Schwierigkeiten  bei  der  Schematisirung 
bilden  können,  liegt  auf  der  Hand,  wie  an 
Fig.  2  zu  ersehen,  welche  das  Schema  des 
Propankemes  C,  darstellt,  wo  an  die  frei- 
bleibenden acht  Valenzpunkte  die  H- Atome, 
respective  die  Valenzpunkte  der  Seitenkelten  anzuheften  sind. 

Aber  auch  die  Darstellung  von  Molektilen  mit  doppelter  oder 
dreifachen  Bindungen  ist  ohne  Schwierigkeit  durchftihrbar,  und 
nicht  minder  die  Projeetion  von  Molekülen  mit  seitlicher  Ver- 
zweigung der  Kohleustoffkeme. 


Fig.  1. 


Fig.  2. 

Mit  anderen  Worten:  Die  Einführung  des  Tetraeders  bietet 
in  der  aliphatischen  Oruppe  durchaus  keine  Schwierigkeiten, 
aber  auch  ebensowenig  besondere  Vortheile. 

Anders  in  der  aromatischen  Gruppe. 

Hier  scheint  die  Annahme  der  TetraCderform  für  das  Kohlen- 
stoffatom ganz  geeignet^  die  Streitfrage  über  die  Structur  des 
Benzols,  welche  erst  neuerdings  durch  die  grossefi  Arbeiten  von 
Baeyer  in  den  Mittelpunkt  der  chemischen  Discussion  gerückt 
worden  ist,  zum  Austrag  zu  bringen. 

Ich  wählte  zum  Ausgangspunkte  der  Untersuchung  die 
berühmte  Benzolsynthese  Berthelofs.  Derselbe  erhielt  durch 
Erhitzen    des    Acetylengases    Benzol    gemäss    der   Gleichung 
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3CjH,  =  CgH^  und  bezeichnete  derogemüss  Benzol  als  „Triacety- 
len^.  Der  Mechanismus  dieses  Ooudensationsprocesses  auf  Grund- 
lage derTetra(!derkohIenstoffform  erscheint  als  ein  leichtverständ- 
licher. Der  Kern  desAcetylenmolekOls  erscheint  dabei  als  eine  drei- 
seitige Doppelpyramide,  gebildet  durch  die  Aneinanderlagerung 
zweier  Tetra^der^  an  ihren  beiderseitigen  Basen.  Der  Zusammen- 
halt wird  bewirkt  durch  die  dreifache  Bindung  an  den  sechs 
Eckpunkten  der  Dreiecke  a^i,  während  die  beiden  H  an  die 
beiden  allein  freigebliebenen  Valenzorte  j3  zu  stehen  kommen. 
Vide  die  Projection  des  Acetylens.  Fig.  3. 

Durch  den  Einfluss  der  Hitze  wird  eine  der  drei  Bindungen 
(in  der  Figur  die  bei  a)  gelöst^  und  die  beiden  H  rtteken  aus  der 


Fig.  3.  Fig.  4. 

P-Stellung  in  die  freigewordenen  Valenzorte  bei  a,  wodurch  der 
Acetjlenkem  in  den  Kern  des  Äthylens  tlbergeht,  dessen  beide 
Tetraeder  nur  mehr  in  einer  Basiskante  zusammenstossen,  an 
deren  Enden  7$  durch  doppelte  Bindung  der  Zusammenhang 
der  beiden  C  vermittelt  wird.  Fig.  4. 

Nach  dieser  Umformung  ist  das  Acetylen  zur  Benzolcon- 
densation  befähigt.  Dieselbe  vollzieht  sich  in  der  Weise^  dass 
sich  drei  Moleküle  derart  gruppiren,  dass  sie  mit  ihren  stumpfen 
Ecken  i$  zusammenstossen  und  mit  ihren  Basen  ein  reguläres 
Sechseck  bilden,  während  die  an  der  Peripherie  liegenden  freien 
Valenzorte  sechs  einfache  Bindungen  herstellen,  wodurch  der 
Zusammenhalt    des   sechsatomigen  Kohlenstoffkemes   bewirkt 


Digitized  by 


Google 


Stereoohemische  Stadien. 


23 


wird^  während  die  sechs  H-Atome  an  die  Valenzorte  a  gebunden 
bleiben.  Yide  die  Projection  des  Benzolmolekttls.  Fig.  5. 

Bei  der  Gegenttberstellnng  unseres  TetraSdersehemas  und 
des  Eeknlö'schen  Sechseckes  ftlit  vor  Allem  aaf,  dass  der 
altemirende  Wechsel  von  drei  einfachen  mit  drei  doppelten  Bin- 
dongen  zwischen  je  zwei  benachbarten  0- Atomen^  welcher  von 
letzterem  postulirt  wird,  in  unserer  Figur  ganz  ungesucht  zum 
Vorschein  kommt^  nur  dass  hier  jede  Doppelbindung  auch  örtlich 
in  zwei  einfache  zerlegt  erscheint,  deren  eine  an  der  Peripherie, 
die  andere  im  Centrum  des  Sechseckes  zu  stehen  kommt  Dadurch 
wird  aber  auch  die  leichte  Verschiebbarkeit  der  Doppelbindungen, 
welche  bei  manchen  chemischen  Processen  innerhalb  des  Benzols 
angenommen  werden  muss,  erklärlich,  indem  dazu  nur  die  Um- 
setzung der  drei  centralen  Bindungen  C,— C„  C,— C4,  C5— C^ 
in  Cj— C3,  C4— Cj,  Cg— C, 
erforderlich  ist,  welche,  wie 
aus  der  Figur  ersichtlich  ist, 
ohne  besondere  molekulare 
Verschiebung  der  Atome 
realisirt werden  kann.  Ja,  es 
wttrde  damit  auch  das  voni 
Kekulö  in  letzter  Zeit 
postulirte  Oscilliren  der 
Doppelbindungen  im  Ringe 
der  CAtome  nicht  so  unzu- 
lässig erscheinen,  wie  es  von 
der  Mehrzahl  der  Chemiker 
auf  Orund  der  alten  Con- 
figuration  angesehen  wird, 
wenigstens  scheinbar  an  der  Peripherie  localisiii;  erscheinen,  was 
eben  eine  fortwährende  Hin-  und  Herschwankung  derselben 
zwischen  den  C- Atomen  als  kaum  zulässig  erscheinen  Hess. 

Zu  einem  tiberraschenden  Resultat  gelangt  man,  wenn  man 
im  Tetra^derschema  die  Mittelpunkte  aller  Nachbarkohlenstoff- 
atome mit  einander  durch  gerade  Linien  verbindet  und  tiberdies 
die  Verbindungslinien  jener  C,  welche  auch  durch  eine  centrale 
Bindung  verkntlpft  sind,  oder  mit  anderen  Worten,  welche  zu 
demselben  constituirenden  Acetylen  gehören,  verdoppelt.  Man 


Fig.  5. 
da    hier  diese  Doppelbildungen 
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erhält  so  ein  dem  Tetra^derschema  eingeschriebenes  reguläres 
Sechseck,  weiches  mit  dem  Keknl6'schen  Schema  nach  Form 
und  Bedeutung  ganz  identisch  ist. 

Das  heisst  aber:  Das  Kekulö-Schema  erscheint  als  Abbre- 
viatur des  TetraSderschemaSy  wobei  nur  die  relative  Lage  der 
Mittelpunkte  der  C- Atome  und  die  Existenz  und  Vertheilnng  der 
Bindungen  zwischen  denselben  angedeutet  wird,  dagegen  auf  die 
Veranschaulichung  der  Gestalt  der  C- Atome  und  die  Localisirung 
der  die  Doppelbindungen  vermittelnden  drei  einfachen  zu  den 
sechs  anderen  hinzutretenden  verzichtet  ward. 
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Über  eine  neue  allgemeine  Reaction  auf  Stickstoff  in 
organischen  Substanzen 

von 

Prof.  Ed.  Donath  in  Brunn. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  J&nner  1890.) 

KjeldahTs  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  in 
organischen  Substanzen  hat  sich  beate  nahezu  in  allen  Labora- 
torien schon  eingebtlrgert,  seitdem  es  durch  einige  Modifioationen 
gelungen  ist,  dieselbe  fttr  fast  alle  Eörpergruppen  anzuwenden. 
Die  bisher  gegebenen  Erklärungen  fttr  die  dieser  Methode  zu 
Grunde  liegenden  allgemeinen  Umsetzung  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen sind  jedoch  wenig  befriedigend  und  ich  glaube,  dass 
sich  diese  Umsetzung  ungezwungener  erklären  lässt,  wenn  man 
sie  vom  Standpunkte  des  dritten  thermo-chemischen  Grundsatzes 
betrachtet,  nach  welchem  eine  jede  chemische  Veränderung,  die 
sich  ohne  die  Intervention  einer  fremden  Kraft  (Wärme,  Elec- 
tricität,  Licht  etc.)  vollzieht,  stets  die  Bildung  derjenigen  Körper 
anstrebt,  die  unter  den  vorhandenen  Umständen  die  grösste 
Wärmemenge  entwiciteln. 

Jede  organische  stickstoffhaltige  Substanz  erleidet  eben 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  mehr  oder 
minder  eingreifende  Zersetzung.  In  Folge  dessen  werden  die 
Gleichgewichtslagen  aller  Atome  gestört  und  dieselben  werden 
disponirter  sein,  neue  Verbindungen  einzugehen.  Ist  gleichzeitig, 
wie  bei  KjeldahTs  Verfahren,  ein  energisches  Oxydationsmittel 
(Permanganat,  Quecksilberoxyd  etc.)  zugegen,  so  werden  Kohlen- 
stoff und  ein  Theil  des  Wasserstoffs  verbrannt,  während  die 
gewissermassen  im  Status  nascens  sieh  befindlichen  Stickstoff- 
atome mit  der  entsprechenden  Anzahl  der  Wasserstoffatome  zu 
demjenigen  System  sich  vereinigen  werden,  bei  dessen  Ver- 
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bindung  mit  dem  zersetzenden  stabileren  Körper,  nämlicb  der 
Schwefelsäure,  die  grösste  Wärmetönung  erfolgen  wird ;  dies  ist, 
als  die  einfachste  zusammengesetzte  Basis,  das  Ammoniak.  Ist 
dieses  Raisonnement  nun  richtig,  dann  muss  jedoch  umgekehrt, 
wenn  die  Zersetzung  eines  stickstofiThältigen  organischen  Körpers 
bei  Gegenwart  eines  energischen  Oxydationsmittels  durch  eine 
starke  Basis  erfolgt,  der  Stickatoflf  nicht  in  eine  Verbindung  mit 
Wasserstoff,  sondern  in  eine  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Säure 
übergehen  und  zwar  in  jene,  durch  deren  Neutralisation  mit  der 
zersetzenden  Basis  ebenfalls  wieder  die  grösste  Wärmetönung  er- 
folgt. Es  könnte  dies  also  entweder  salpetrige  Säure  oder  Salpeter- 
säure sein,  in  welcher  Form  dann  bei  der  geschilderten  Zersetzung 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  der  Stickstoff  austreten 
mttsste. 

Die  Neutralisationswärme  der  salpetrigen  Säure  gegenüber 
Kalilauge  habe  ich  in  dem  diesbezüglich  bisher  competentesten 
Handbuche:  „Julius  Thomson's  thennochemischen  Unter- 
suchungen^ nicht  angegeben  gefunden;  wenn  man  aber  einer 
gewissen,  nicht  der  chemischen  Constitution,  sondern  der  Oxy- 
dationsstufe entsprechenden  Analogie  ans  den  bekannten  Nen- 
tralisationswärmen  der  phosphorigen  Säure  und  der  Orthophos- 
phorsäure einen  Schluss  auf  die  der  salpetrigen  und  der  Salpeter- 
siinre  ziehen  darf,  so  würde  die  Neutralisationswärme  der  sal- 
petrigen Säure  etwas  grösser  sein  als  die  der  Salpetersäure  und 
es  haben  mir  auch  directe  Versuche  gezeigt,  dass  die  als  solche 
stark  reducirend  wirkende,  salpetrige  Säure  in  alkalischer  Liösung 
beim  Kochen  Permanganat  nicht  entfärbt.  Es  entspricht  dies 
ganz  dem  Verhalten  der  Oxalsäure,  welche  bekanntlich  zwar  in 
saurer  Lösung,  nicht  aber  in  alkalischer  Permanganat  reducirt, 
weil  eben  die  Neutralisationswärme  der  Oxalsäure  grösiser  ist, 
als  die  einer  jeden  anderen  sich  möglicherweise  dabei  bildenden 
organischen  Säure.  Bei  der  in  Rede  stehenden  Zersetzung  orga- 
nischer Substanzen  durch  energische  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  sollte  also  der  Stickstoff  als  salpetrige  Säure  auftreten. 
Die  Versuche,  welche  ich  nun  mit  einer  Anzahl  von  Sub- 
stanzen, die  den  verschiedensten  Körpergruppen  angehörten^ 
durchführte,  haben  nun  diese  Voraussetzungen  nahezu  vollständig 
bestätigt.  Die  gleich  weiter  genannten  Substanzen  wurden  in 
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Mengen  von  0*03 — O'Ob  g  (je  nach  dem  Stickstoffgehalt)  in 
kleine  KOlbchen  gebracht;  O'b  —  l  g  gepulvertes  Kaliumperman- 
ganat und  circa  15 — 20  ccm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig gesättigter  Kalilauge  zugefügt  und  zum  Kochen  erhitzt^ 
wobei  nachträglich  eventuell  noch  so  viel  Permanganat  zugeftlgt 
wurde,  bis  auch  beim  Kochen  die  Fltlssigkeit  violett  oder  blau- 
grtln  gefärbt  blieb.  Dann  wurde  etwas  abkühlen  gelassen,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  massig  verdünnt,  wobei  in  Folge  der 
Wasserbindung  der  concentrirten  Lauge  abermals  Erwärmung 
eintrat,  sodann  durch  Hinzufügung  einiger  Tropfen  reinen  Alko- 
hols der  Überschuss  des  Permanganates  reducirt  und  vom  aus- 
geschiedenen Mangansuperoxydhydrat  abfiltrirt  Die  Filtrate 
wurden  nun  durch  Versetzen  mit  etwas  frisch  bereiteter  Jod- 
kaliumlösung und  Ansäuern  mit  Salzsäure  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff oder  in  bekannter  Weise  mit  Jodzinkstärkelösung 
auf  salpetrige  Säure  geprüft.  ^ 

Ausserdem  wurde  mit  den  obigen  Filtraten  die  Prüfung  mit 
Dipsenylamin  in  schwefelsaurer  Lösung  auf  Sauerstoffsäuren  des 
Stickstoffes  im  Allgemeinen,  sowie  mit  Brucin  und  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Salpetersäure  speciell  vorgenommen.  Diese 
Versuche  ergaben,  dass  bei  allen  in  dieser  Richtung  untersuchten 
Substanzen  die  Reactionen  auf  salpetrige  Säure  mit  grösster 
Schärfe  auftraten,  dass  alle,  auch  die  für  die  Sauei*stoffsäuren  des 
Stickstoffes  im  Allgemeinen  zutreffende  Reaction  mit  Diphenyl- 
amin  zeigten,  während  die  Reaction  auf  Salpetersäure  mit  Brucin 
und  Schwefelsäure  nicht  in  allen  Fällen,  bei  einigen  Substanzen 
aber  in  besonderer  Stärke  eintrat.  Die  Oxydation  erfolgte  bei 
Steinkohle,  Ferrocyankalium  und  sämmtlichen  der  aromatischen 
Gruppe  angehörigen  Substanzen  bedeutend  schwieriger  und  er- 
forderte  nebst  grösseren  Mengen  des  oxydirenden  Permanganates 
auch  längeres  Kochen,  demgemäss  grössere  Concentration  der 
Kalilauge. 

Die  untersuchten  Substanzen  waren  folgende: 


1  Selbstverständlich  wurden  alle  benutzten  Reagentien  vorher  auf 
salpetrige  Säure  speciell,  sowie  auf  Stickstoffsäuren  im  Allgemeinen  ge- 
prüft. Als  ÄtzkaH  ist  für  die  in  Rede  stehenden  Zwecke  nur  das  aus  Alkohol 
gereinigte  anwendbar. 
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1.  HarDStoffy 

2.  Albumin, 

3.  Ferrocyankalium, 

4.  Amygdalin, 

5.  Indigotin, 

6.  Steinkohle, 

7.  Pepsin, 

8.  schwefelsaures  Chinin, 

9.  Fuchsin, 

10.  Binitrobenzol, 

11.  Fropeölin, 

12.  BetaYn  hydrochlor., 

13.  Asparagin, 

14.  Ammoniumsnlfat, 

15.  CaseYn, 

lö.  Biebricher  Scharlach, 

17.  Binitronaphthalin, 

18.  Naphtylamin, 

19.  Nitrosonaphtol, 

20.  Nitrotoluol. 

Da  dieselben  sänimtlichen  wichtigen  Gruppen  organischer 
Verbindungen  angehören,  so  ist  wohl  der  Schluss  nicht  unbe- 
rechtigt, dass  die  beschriebene  Oxydation  mit  Permanganat  und 
concentrirter  Kalilauge  durch  die  hiebei  erfolgende  Bildung  von 
salpetriger  Säure  eine  neue,  allgemeine,  giltige  Beaction  auf 
Stickstoff  in  organischen  Substanzen  begründet. 

Es  scheint  von  der  Constitution  der  Substanzen  in  erster 
Linie,  als  auch  von  der  Concentration  der  die  Zersetzung  bedin- 
genden Kalilauge  abhängig  zu  seiti,  ob  nicht  ein  Theil  des  Stick- 
stoffes hiebei  vollständig  zu  Salpetersäure  oxydirt  wird,  und  icb 
behalte  mir  durch  diese  vorläufige  Mittheilung  weitere  Unter- 
suchungen darüber  vor,  ob  nicht  wenigstens  bei  mehreren  Körper- 
gruppen die  Überfahrung  sämmtlichen  Stickstoffes  glatt  in  sal- 
petrige Säure  und  demgemäss  die  quantitative  Bestimmung  des- 
selben in  dieser  Form  bewirkt  werden  kann. 
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Zur  chemischen  Zusammensetzung  von  Molinia 
caerulea  (Mönch.)  vom  Königsberg  bei  Raibl 

von 
Georg  Hattensaiir. 

Au3  dem  Laboratorium  des  Prof.  Ed.  Donath  in  Brunn. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  a.  J&nner  1890.) 

Diese  Pflanze  gehört  zu  jenen  Gramineen,  welche  in  Enropa 
die  weiteste  Verbreitung  gefanden  haben.  Oborny  in  seiner 
„Flora  Mährens  und  Schlesiens''  (I,  S.  147),  Neil  reich  in  der 
„Flora  Nieder-Österreichs"  (I,  S.  70)  und  Maly  in  dessen  „Enu- 
meratio  plautarum^  (S.  11)  erklären  sie  als  ein  in  den  betreffenden 
Kronländem,  letzterer  sogar  für  die  ganze  österreichisch-unga- 
rische Monarchie  äusserst  verbreitetes  Gras.  Man  trifft  es  aber 
auch  nach  Leunis'  „Synopsis  der  Pflanzenkunde^  (S.  1213)  im 
ganzen  Deutschen  Reich  häufig  auf  feuchten  moorigen  Wiesen 
und  in  solchen  Wäldern  an,  wie  es  sich  auch  in  Frankreich 
(Grenier  et  Gordon,  Flore  de  France,  III,  p.  560),  sowie  im 
übrigen  Mitteleuropa,  nach  Löhr  bis  weit  im  Norden  des  Con- 
tinents  vorfindet,  woselbst  es  ttber  die  Birkengrenze  (Blytt, 
Norges  Flore,  p.  140  und  1240)  steigt. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  jedoch  das  Vorkommen 
einer  Varietät  der  genannten  Pflanze,  nämlich  Molinia  coerulea 
var.  aUissima  vom  Königsberg  bei  Raibl  in  Kärnthen,  welcher 
bekanntlich  auf  Bleiglanz  und  Galmei  abgebaut  wird,  und  auf 
dem  sie  in  einer  Höhe  von  1000  m  und  darüber  vorkommt. 

Es  ist  dort  schon  seit  Langem  bekannt,  dass  verschiedene 
Thiere,  welche  grössere  Quantitäten  dieses  sonst  unschädlichen 
Grases  genossen,  alsbald  erkrankten  und  sogar  verendeten 
wesshalb  diese  Pflanze  bei  der  dortigen  Bevölkerung  allgemein 
als  „böses  Gras^  angesprochen  vdrd. 
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Auf  Ansuchen  des  Herrn  Prof.  Ed.  Donath  war  Inspector 
Hab  ermann,  der  Leiter  des  dortigen  ärarischen  Bergbaaes,  so 
freundlich,  einige  Kilogramme  der  im  October  gesammelten 
Pflanze  einzusenden,  wofbr  ihm  an  dieser  Stelle  der  beste  Dank 
ausgesprochen  werden  soll. 

Das  Qras  gelangte  im  lufttrockenen  Zustande  (Wassergehalt 
16-  7657o)  zor  Analyse.  Behufs  Einäscherung  wurde  dasselbe  auf 
einer  Mahlmtthle  mit  Stahlläufer  zu  feinstem  Mehl  zerrieben.  50  ^ 
dieses  Grasmehles  wurden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammon  zur  Trockniss  verdampft  und  der  trockene 
Rückstand  partienweise  in  einer  Gasmuffel,  und  zwar  in  einer 
Platinschale  verascht.  Der  Oesammtgehalt  an  Asche  betrug 
2*2457o  ui^d  ergab  die  Analyse  derselben,  welche  nach  den 
exactesten  bekannten  Methoden  erfolgte,  folgende  Resultate 
gerechnet  auf 

Gesammtasche        Geeammtpflanze 

SiOa- 28-6567o  0-646% 

PbO 2-041  0-046 

CuO 0-266  0-006 

FegOs 1-419  0-032 

MnO 0-222  0-006 

ZnO 0-265  0-006 

CaO 1-418  0-032 

MgO 1-322  0-298 

Gesammt- Alkalien 57-871  1  •  027 

SO3 2628  0-057 

P2O5 3-194  0-072 

CO9 0-798  0-018 

Sowohl  bei  der  quantitativen  Untersuchung,  als  auch  bei 
einer  nach  dem  gleichen  Yeraschungsverfahren  erhaltenen  quan- 
titativen Probe  wurden  die  drei  hier  auftretenden  aussergewöhn- 
liehen  Bestandtheile:  Blei,  Kupfer  und  Zink  durch  alle  ihre 
charakteristischen  Special-Reactionen  erkannt. 

Bezüglich  des  Auftretens  dieser  drei  genannten  Bestand- 
theile in  Pflanzenaschen  wurde  das  des  Bleies  von  W.  Knop 
(Chem.  Centralbl,  1855,  S.425)  bestritten  und  Gorup-Besanez, 
der  eigene  Versuche  über  die  Aufnahmsfähigkeit  der  pflanzlichen 
Organismen  höherer  Ordnung  fUr  schwere  Metalle,  speciell  Blei, 
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Kupfer  und  Zink  anstellte  (Jahresber.,  1863,  S.  610)  hat  in  den 
in  dieser  Richtnng  cnltivirten  Pflanzen  speciell  Blei  als  nicht 
nachweisbar  gefunden. 

Dem  entgegen  stehen  allerdings  die  Beobachtungen  von 
Forchhammer  (Compt.  rend.  55;  p.  430;  Jahresber.  1862, 
S.  118)  und  von  Chevallier  (Journ.  de  chim.  medic.  Paris  [3] 
IV,  p.  602),  welch'  letzterer  in  Pflanzen,  die  in  mit  den  betreffen- 
den Präparaten  gedUngten  Böden,  sowie  auch  in  den  in  einer 
ßleiweissfabrik  gezogenen  Pflanzen  Blei  nachwies. 

Durch  die  nun  vorliegende  Untersuchung  dürfte  die,  unter 
Umständen  sogar  beträchtliche  Anfnahmsfähigkeit  von  Pflanzen 
gegenüber  Blei  endgiltig  erwiesen  sein. 

Um  einen  Vergleich  der  Gesammtzusammensetzung  obge- 
nannter  Pflanze  mit  derjenigen  von  Exemplaren,  welche  auf  nor-* 
malen  Böden  gewachsen  sind,  ziehen  zu  können,  wurden  auch 
die  anderen,  in  üblicher  Weise  bei  Pflanzen  bestimmten  Bestand- 
tbeile  nach  bekannten  Methoden  ermittelt  und  ergaben  sich  zu 

Rohfaser 36-3670/e 

Rohproteüi  (Nx6-25) 6-175 

Bohfett   2-070 

Asche 2-245 

Stickstofffreie  Extractivstoffe 53-143 

Durch  Wasser  extrahirbar:  Anorganische  Salze 1-768 

Organische  Substanzen  11911 

Die  Untersuchung  von  auf  normalem  Boden  in  Mähren  ge- 
wachsenen Molinia  caerulea,  sowie  von  Anderen,  auf  dem  Königs- 
berg vorkommenden  Pflanzen,  werde  ich  seinerzeit  mittheilen. 
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m.  SITZUNG  VOM  23.  JÄNNER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Heft  X.  (December  1889),  Schluss- 
heft  des  X.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Die  Commission  ftar  das  Zweihundertjährige  Jubiläum 
der  Mathematischen  Gesellschaft  in  Hamburg  über- 
mittelt die  Einladung  zu  der  am  15.  Februar  d.  J.  stattfindenden 
feierlichen  Sitzung  dieser  Gesellschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  in  Wien  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Dr.  A.  Schwarz,  betitelt:  „Zur  Theorie 
der  reellen  linearen  Transformationen  und  derLoba- 
tschefsky'schen  Geometrie". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  des  Herrn 
Edmund  Jüssen  in  Wien:  „Über  pliocäne  Korallen  von 
der  Insel  Rhodus"  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Edmund  Po ppy,  Ingenieur 
in  Wien,  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Abhandlung  über  die 
Theorie  selbstthätiger  Ventile,  mit  besonderer  Rück- 
sicht auf  das  vom  Verfasser  erfundene  und  patentirte 
Ventil-System  und  dessen  Anwendung  bei  der  Con- 
struction  schnell  gehender  Pumpen,  Gebläse  undCom- 
pressoren". 
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Das  c.  M.  Prof.  Victor  v.  Ebner  in  Wien  überreicht  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Strittige  Fragen  ttber  den 
Bau  des  Zahnschmelzes^. 

Herr  Dr.  L.  v.  Hepp erger,  Privatdocent  für  Astronomie  an 
der  k.  k.  Uniyersität  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung  be- 
titelt: „Integration  der  Gleichungen  für  die  Störungen 
der  Elemente  periodischer  Kometen  von  geringer 
Neigung  durch  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercur". 


SlUb.  d.  mRUiem.-iiaturw.  Ol.  XOIX.  Bd.  Abth.  II.  b. 
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Über  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzolhexa- 

chlorid 

von 
P.  Mohr. 

Aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  medicinisehe  Chemie  des 
Prof.  W.  F.  Loebisch  an  der  k.  k.  Universität  in  Innsbruck. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Jänner  1890.) 

Das  Additionsprodnct  von  Benzol  und  Chlor,  das  Benzol- 
hexachlorid,  C^jH^jCl^,  ist  bis  jetzt  als  Ausgangspunkt  synthetischer 
Versuche  nur  selten  benutzt  worden.  Das  Verhalten  desselben 
gegen  alkoholische  Kalilauge,  durch  die  es  glatt  in  das  gewöhn- 
liche unsymmetrische  Trichlorbenzol  und  3  Moleküle  Salzsäure 
gespalten  wird,  machten  es  wUnschenswerth,  die  Einvdrkung 
organischer  Basen  auf  dasselbe  kennen  zu  lernen. 

Als  eine  solche  wurde  das  Anilin  versucht 

Das  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benutzte  Benzolhexa- 
chlorid  vom  Schmelzpunkte  157®  stellte  ich  dar  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlorgas  in  gut  gekühltes  Benzol  vom  Siede- 
punkte 80— So""  bei  directem  Sonnenlicht.  Die  Bildung  des 
Benzolhexachlorides  geht  leicht  von  statten.  Schon  während  des 
Einleitens  schieden  sich  an  den  Wandungen  des  Glaskolbens 
dicke  Krusten  des  Chlorids  ab.  Wird  von  diesen  nach  längerem 
Stehen,  wobei  weitere  Abscheidung  erfolgt,  die  Flüssigkeit  ab- 
gegossen und  in  diese  neuerdings  Chlor  eingeleitet,  so  erhält 
man  eine  weitere  Abscheidung  des  Additionsproductes,  so  dass 
die  Ausbeute  im  Allgemeinen  als  sehr  gute  bezeichnet  werden 
niuss.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  es 
in  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  bei  157**  schmelzen. 

Als  Vorversuch  wurde  ein  Gemenge  von  1  Molekül  Benzol- 
hexachlorid  und  4  Molekülen  Anilin  (rein)  am  Rückflusskühler 
im     Olbade     längere     Zeit     erhitzt.     Das     Benzolhexachlorid 
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löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  in  Anilin. 
Schon  nach  kurzem  Erhitzen  des  Reactionsgemisches  schieden 
sich  im  Kolbenhalse  Krystalle  ab,  welche  bei  192**  schmolzen 
und  als  salzsaures  Anilin  erkannt  wurden.  Es  wurden  nun 
gewogene  Mengen,  1  Molekül  Benzolhexachlorid  und  12  Moleküle 
Anilin  (=  dem  vierfachen  Gewichte  des  Benzolhexachlorids)  im 
zugeschmolzenen  Glasrohre  4 — 6  Stunden  bei  einer  Temperatur 
von  130**  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  enthält  dieselbe 
eine  braungelbliche  krystallinische  Masse.  Beim  Öffnen  der- 
selben ist  kein  Druck  vorhanden.  Die  Krystalle  wurden  mit 
Chloroform  ausgekocht,  wodurch  salzsaures  Anilin  ungelöst  blieb 
und  nur  Anilin,  unzersetztes  Benzolhexachlorid  und  die  ent- 
standene neue  Verbindung  in  Lösung  blieben.  Das  unzersetzte 
Benzolhexachlorid  schied  sich  aus  der  Lösung  in  Chloroform 
nach  einigem  Stehen  von  selbst  ab.  Es  wurde  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  der  freien  Verdunstung  überlassen.  In  dem  Maasse  als 
Chloroform  verdunstete,  schieden  sich  aus  dem  Rückstande  kleine, 
kupferrothe,  metallisch  glänzende  Kryställchen  aus,  welche  in 
Alkohol  unlöslich  waren  und  daher  vom  Anilin  durch  Waschen 
mit  Alkohol  getrennt  werden  konnten.  Die  Ausbeute  an  der 
neuen  Verbindung  war  jedoch  eine  seHr  geringe. 

Da  es  mir  den  Eindruck  machte,  dass  die  rothen  Krystalle 
sich  möglicherweise  nach  Zutritt  der  Luft  erst  ausserhalb  des 
zugeschmolzenen  Rohres  gebildet  hatten,  versuchte  ich  ein  zweites 
Mal  einen  anderen  Weg  zur  Isolirung.  Es  wurde  der  Röhren- 
inhalt diesmal  mit  Äther  am  RUckflnsskühler  längere  Zeit  hin- 
durch digerirt;  aus  der  ätherischen,  durch  Filtration  vom  salz- 
sauren Anilin  getrennten  Lösung  schieden  sich  nach  kurzem 
Stehen  an  den  Wandungen  des  Gefösses  schöne  rothe  Krystalle 
aus.  Am  nächsten  Tage  hatten  sich  aus  dem  Filtrate  wieder  die 
oben  erwähnten  Krystalle  abgeschieden.  Dies  fand  im  Filtrate 
drei-  bis  viermal  statt,  wonach  keine  Ausscheidung  der  fraglichen 
Substanz  mehr  erfolgte.  Doch  betrug  die  Gesammtmeuge  <ler  so 
gesammelten  Krystalle  auch  nicht  mehr,  wie  die  aus  der  Chloro- 
formlösung erhaltenen,  d.  i.  circa  0'57o  ^^^  verwendeten  Benzol- 
hexachlorids. Wie  spätere  Erfahrungen  lehrten,  bildete  sich  der 
Körper  nach  monatelangem  Stehen  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohre auch  in  der  Kälte  in  etwa  der  gleichen  Menge.  Zur  weiteren 
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Reinigung  wurde  der  Körper  mit  967o  Alkohol,  in  welchem  er 
sich  nar  in  Spuren  löst,  so  lange  ausgekocht,  bis  sicli  das  Filtrat 
noch  braun  färbte. 

Es  blieben  auf  dem  Filter  ziegelrothe,  seideglänzende 
Blättchen  zurttck,  welche,  auf  dem  Kupferdrabtnetz  geprOft,  noch 
die  Chlorreaction  zeigten.  Ein  Versuch,  den  Chlorgehalt  der 
Verbindung  nach  Carius  zu  bestimmen,  ergab  eine  minimale 
Menge  von  Chlorsilber,  so  dass  das  Cblor  der  Substanz  nur  als 
Verunreinigung  anhaftend  betrachtet  werden  musste.  Zur  weiteren 
Reinigung  des  Körpers  wurde  derselbe  in  Chloroform  gelöst,  mit 
Alkohol  gefjlllt  und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  eine 
Probe  der  Substanz  keine  Chlorreaction  mehr  gab.  Letzteres 
wird  etwas  rascher  erreicht,  wenn  mau  die  durch  Alkohol  ge- 
füllten Krystalle  im  So xhl et  mit  Benzol  extrahirt.  Aus  der  über- 
sättigten Benzollösung  scheiden  sich  beim  Stehen  die  Krystalle 
aus,  ein  weiterer  Theil  derselben  kann  aus  der  Lösung  in  Benzol 
durch  Verdampfen  des  letzteren  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol 
gewonnen  werden.  Die  ursprünglich  mit  kupferrother  Färbung 
sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  im  Verlaufe  der  Reinigung 
immer  heller,  so  dass  sie  schliesslich  eine  der  Mennige  sehr 
ähnliche  Färbung  annehmen.  Unter  dem  Mikroskope  erscheinen 
dieselben  in  Form  rhombischer  und  hexagonaler  Tafeln  von  gold- 
gelber Farbe. 

Die  reinen  Krystalle  schmelzen  bei  242**  unc,  nachdem  sie 
sich  schon  bei  238**  unc.  zu  bräunen  anfangen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwer  löslich  in  Aceton,  Äther  und  Ligroin,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Wasser. 

Die    Elementaranalyse    des    sehr    schwer    verbrennlichen 
Körpers  wurde  im  offenen  Rohre,  im  Sauerstoffstrome  mit  vor- 
gelegter metallischer  Kupferspirale  ausgeführt. 
L  0-2437  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-7246flr 

Kohlensäure  und  0*  1342  g  Wasser. 
IL  0-2262(/  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0- 6709 ^f 

Kohlensäure  und  0*  1222 g  Wasser, 
in.  0  1967  5^  bei  100**   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  bei  704 -38 »im  Baro- 
meterstand und  15**  C.  18  C7W*  Stickstoff. 
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JV.  0-2344  g  bei  100**  C.  getrockneter  Substanz  nach  Kjeldahl 
behandelt,  brauchten  zur  Neutralisation  des  abgetriebenen 
Ammoniaks  1*82  <?m*  Normalschwefelsäure  =  0* 0255^  N. 
V.  0-2581  ^  bei  100**  C.  getrockneter  Substanz  nach  Kjeldahl 
behandelt,  brauchten  zur  Neutralisation  des  abgetriebenen 
Ammoniaks  1*96  cm^  Normalschwefelsäure  :;=  0*0274  g 
Stickstoff. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 

^i          n 

^U 

o.. 

...81-08    80-88 

— 

H  . 

...  611      600 

— 

N  . 



9-89 

IV 


Berechnet  für 
C24HaiN8 


—  -  82-06 

-  —  5-98 
10-91     10-64              11-96. 

Demnach  ist  der  neu  entstandene  Körper  nach  seiner  elemen- 
taren Zusammensetzung 

AH,NH 


'OeH,NH 

ein  Triphenylimidbenzol,  analog  der  Zusammensetzung  des 
Triehlorbenzols  C^HgClj.  In  einigen  Verbindungen  bezeichnet 
A.  W.  Hof  mann  (siehe  später)  die  Gruppe  CgH^NH  als  Phenyl- 
amidin^  demgemäss  könnte  man  die  obige  Verbindung  auch  als 
Triphenylamidinbenzol  bezeichnen. 

Behandelt  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  in  der  Kälte,  so  erfährt  sie  Zersetzung;  ein 
Theil  löst  sich  in  den  Säuren  mit  rothvioletter  Farbe,  während 
sich  gleichzeitig  amorphe  schwarze  Körnchen  abscheiden.  Schüttelt 
man  die  Lösung  mit  Chloroform,  so  geht  der  gelöste  Körper  in 
dieses  über  und  färbt  es  ponceauroth  mit  grUnem  Reflex.  In  Eis- 
essig löst  sich  die  Substanz  in  der  Kälte  in  minimaler  Menge, 
beim  Erhitzen  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  der  durch 
Znsatz  von  viel  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Substanz  ab- 
geschieden wird. 

WirddasTriphenylimidbenzolmitconcentrirterSchwefel- 
säare  erhitzt,  so  entsteht  nach  längerem  Kochen  bei  circa  170** 
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eine  tief  dunkelblau  gefärbte  Lösung,  während  sich  gleich- 
zeitig  Kohlensäure  und  schwefelige  Säure  abspalten;  bei  230*^ 
trat  vollständige  Zersetzung  ein.  Verdünnt  man  die  bei  170* 
erhaltene  Lösung  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  tief  dunkel- 
blaue Flüssigkeit,  welche  im  auffallenden  Lichte  kupferrothen 
Reflex  zeigt.  Versetzt  man  die  blaue  Flüssigkeit  mit  Kalilauge 
im  Überschuss,  so  erhält  man  eine  blauviolette  Lösung  mit  ziegel- 
rothem  Reflex.  Diese  Färbung  tritt  schon  bei  Neutralisation  ohne 
etwaige  Ausscheidung  einer  Substanz  ein.  Durch  Ausschütteln 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  konnte  weder  der  rothe,  noch 
der  blaue  Farbstoff  isolirt  werden.  Die  Bildung  einer  Sulfon- 
säure  konnte  nicht  constatirt  werden.  Durch  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure,  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  die  tief  dunkelblaue  Lösung  reducirt  und  entfärbt. 
Ebenso  gelingt  es,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
die  rothgefärbte  Lösung  zu  reduciren  und  zu  entfärben,  doch 
musste  auf  eine  Untersuchung  des  Reductionsproductes  verzichtet 
werden,  da  in  beiden  Fällen  beim  Zutritt  von  Luft  sofort  die 
frühere  Färbung  wiederum  auftrat. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleidet  der  rothe  Körper  keine 
Zersetzung. 

Bei  der  Oxydation  des  rothen  Körpers  mit  Schwefelsäure 
und  übermangansaurem  Kalium  fand  unter  Auftreten  von  Iso- 
cyan-  und  Nitrobenzolgeruch  vollständige  Zersetzung  statt.  Die- 
selben Erscheinungen  waren  auch  bei  der  Oxydation  in  alkoho- 
lischer Lösung  wahrzunehmen. 

Die  Bildung  des  Triphenylimidbenzols  aus  Benzolhexa- 
chlorid  und  Anilin  bietet  insoferne  auch  theoretisches  Interesse,. 
als  bei  der  analogen  Reaction  in  der  aliphatischen  Reihe, 
namentlich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloroform  nach. 
A.  W.  Hof  mann*  nicht  etwa  die  erwartete  Verbindung 

CH— CjHjNH 
CeH.NH 


1  Jjihresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  18r)3,  S.  354. 
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«ntstelit,  sondern  diese  nnr  als  Zwischenproduct  möglich  ist, 
welches  alsogleich  in  Methenyldiphenyldiamin  und  Anilin  zerfällt 


CH—  CgHjNIH 

Nc,h;nh 


Hingegen  ist  die  Bildung  des  Äthylendiphenyldiamins 
OjH4(NHCgH5)j  aus  Äthylenbromid  und  Anilin,*  sowie  die  ana- 
loge Entstehung  des  Methylendiphenylamins*  eine  ganz  glatte. 

Bei  der  Bildung  des  Triphenylimidbenzols  aus  Benzolhexa- 
chlorid und  Anilin  könnte  man  annehmen;  dass  zunächst  wie  bei 
der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Benzolhexachlorid  3  Moleküle 
Salzsäure  abgespalten  werden,  so  dass  Trichlorbenzol,  C^HgClg, 
Hbrig  bleibt,  welches  in  Wechselwirkung  mit  dem  Anilin  zu  der 
obigen  Verbindung,  unter  weiterer  Abspaltung  von  3  Molekülen 
Salzsäure,  die  sich  mit  dem  Anilin  zu  salzsaurem  Anilin  ver- 
binden, ftohrt.  Doch  zeigt  die  geringe  Ausbeute,  dass  diese 
Keaction  sich  nur  in  einem  kleinen  Theile  des  Reactionsgemisches 
T^oUzieht. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  Loe bisch 
für  die  freundliche  Unterstützung  bei  der  Ausführung  der  vor- 
liegenden Arbeit  meinen  Dank  auszusprechen. 


1  A.  W.  Hofmann,  ibid.  1859,  S.  388. 

2  Lermontoff,   Bericht  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  7, 
:S.  1255. 
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IV.  SITZUNG  VOM  6.  FEBRUAR  1890. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  in  warmen  Worten  des  Ver- 
lustes, welchen  die  kaiserliche  Akadeniie  und  speciell  diese 
Classe  durch  das  am  29.  Jänner  d.  J.  erfolgte  Ableben  des  cor- 
respondirenden  Mitgliedes  Prof.  Dr.  Melchior  Neumayr  in  Wien 
erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  S  ecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII— X  (October 
bis  December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  n.  b.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Herr  G.  C.  Schmidt  in  Basel  übersendet  eine  Abhandlung: 
^Über  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen  in 
Wasser". 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Herrn 
J.  Richard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der  Priori- 
tät vor,  welcher  angeblich  eine  Beschreibung  seiner  Erfindung 
hinsichtlich  einer  neuartigen  Schiesspulverladung  für  alle  Arten 
von  Schusswaffen  enthält. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Lo Schmidt  überreicht  eine  im 
physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Wiener  Univer- 
sität von  Herrn  Dr.  James  Moser  ausgeführte  Arbeit:  „Ver- 
gleichende Beobachtung  von  Inductionscapacität 
und  Leitungsfähigkeit  evacuirter  Räume". 

Herr  Prof.  Lose hmidt  überreicht  ferner:  Sechs  Mikro- 
photographien   einiger  für   die  Lehre   von   den  Ton- 
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empfinduDgen  wichtiger  Organe  des  Ohres,  welche 
von  Herrn  Dr.  Tomas  Albarracin  ans  Chile  in  dem  physi- 
kalisch-chemischen Laboratorium  der  Wiener  Universität  anter 
der  Leitung  des  Herrn  Dr.  Moser  ausgeftlhii;  worden  sind. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Wies n er  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  E.  Hein  rieh  er,  Professor  an  der  k.  k.  Universität 
zu  Innsbruck,  welche  den  Titel  führt:  „Über  einen  eigen- 
thümlichen  Fall  von  Umgestaltung  einer  Oberhaut 
und  dessen  biologische  Deutung''. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  6.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.  Dr.  Friedrich  Becke  in  Czernowitz: 
„Über  die  Ursache  der  Tetartoßdrie  des  Dolomit". 

Herr  Dr.  J.  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am  histo- 
logischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Die  Färbung  der  menschlichen 
Betina  mit  Essigsäurehämatoxylin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt; 

Direccion  General  de  Estadistica  de  laProvincia  de 
Buenos  Aires,  Censo  Agricolo-Pecuario  de  laProvincia 
de  Buenos  Aires.  Levantado  en  el  mes  de  octubre  de  1888. 
Buenos  Aires,  1889;  8^ 

Von  dem  auswärtigen  Ehrenmitgliede  M.  Charles  Hermitc 
eingesendet: 

Institut  de  France.  Acad^mie   des  Sciences,   Discours    de 

H.  Hermite,  Präsident,  lu  dans  la  söance  publique  annuelle 

le  30  d6cembre  1889.  Paris,  1889;  4«. 
Universitö  de  France.  Acad^mie  de  Paris,  Inauguration  de 

la  Nouvelle  Sorbonne  par  le  Präsident  de  laRäpublique 

le  5  aoüt  1889.  Paris,  1889;  4^ 
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V.  SITZUNG  VOM  13.  FEBRUAR  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  Vin — X  (October- 
December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  HI  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  L.  Seh  mar  da  tibersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.k. Lehrer- 
bildungsanstalt in  Linz,  betitelt:  „Zur  Systematik  der  Gall- 
milben". 

Das  w.  M.  HerrDirector  E.  Weiss  tiberreicht  eine  Abhand- 
lung, betitelt:  „Bahnbestimmung  des  Meteors  vom 
23.  Oetober  1889,  von  Prof.  G.  v.  Niessl  in  Brtinn. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

K.  k.  Ackerbau-Ministerium,  Bilder  von  den  Kupferkies- 
Lagerstätten  bei  Eitzbtihel  und  den  Schwefel-Lagerstätten 
bei  Swoszowice.  Nach  der  Natur  aufgenommen  von  den  k.  k. 
Bergbeamten,  redigirt  von  Ministerialrath  F.  M.  v.  Friese. 
Herausgegeben  auf  Befehl  Sr.  Excellenz  des  Herrn  Ackerbau- 
Ministers  Julius  Grafen  Falkenhayn.  (Mit  78  Lager- 
stätten-Bildern.) Wien,  1890;  4^ 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEMATISCH- SATÜRWISSENSCHAFIIICHE  ClASSf 


XOIX.  Band.    HL  Heft. 


ABTHEILÜNG  IL  b. 
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VI.  SITZUNG  VOM  6.  MÄRZ  1890. 


Die  Nachricht  Über  das  am  24.  Februar  d.  J.  in  Prag  er- 
folgte Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes  Herrn  Hofrathes  Prof. 
Dr.  Victor  Leopold  Ritter  v.  Zepharovich  wurde  in  der  Ge- 
sammtsitzung  der  kaiserlichen  Akademie  vom  27.  Februar  zur 
Kenntniss  genommen  und  der  Theilnahme  an  diesem  Verluste 
Ausdruck  gegeben. 

DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII — IX  (Octo- 
ber — November  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  IL  a.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  tibersendet  eine  Abhandlung 
von  Ottokar  Jeöek  in  Prag:  „Über  die  Reihenumkehrung". 

Das  c.  M.  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  John  J.  Abel  aus  dem  medicinischchemisohen  La- 
boratorium in  Bern,  betitelt:  „Bestimmung  des  Molecular- 
gewichtes  der  Cholalsäure,  des  Cholesterins  und  des 
Hydrobilirubins  nach  der  Raoult'schen  Methode." 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  A.  Bauer  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schule in  Bielitz,  betitelt:  „Zur  Kenntniss  des  Ammelins", 
von  A.  Smolka  und  A.  Friedreich. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  tiber- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Einige  Sätze  tiber 
die  Function  C^(a?)." 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  tibersendet  eine  Abhandlung 
„Über  die  Temperaturme  SS  un  gen  im  Bohrloche  zu  Sauer- 
brunn". 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  die  Unzulässigkeit  der  Poisson'schen  The- 
orie des  Schiffsmagnetismus  und  über  die  Hypo- 
these, welche  derselben  zu  Grunde  liegt",  von  Prof. 
V.v.Giaxa  an  der  k.  k.  nautischen  Schule  in  Lussinpiccolo. 

2.  „Zur  Theorie  der  elektrischen  Gasentladungen", 
von  Dr.  Friedrich  Wächter  in  Wien. 

Öitzb.  d.  mathem.  naturw.  Cl.  XCIX.  Üd.  Abh.  II.  b.  4 
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3.  „Über  allgemeine  Strahlencongruenzen  und  Nor- 
malensysteme", von  Emil  Waelsch,  Assistent  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

4.  Über  eine  algebraische  Theorie  der  Schaaren 
nicht-adjungirter  BerUhrungscurven,  welche  zu 
einer  algebraischen  Curve  gehören",  von  Wilhelm 
Weiss,  Assistent  an  derselben  Hochschule. 

5.  „Beweis  einer  der  harmonischen  Punktreihe  im 
Kreise  zukommenden  Eigenschaft",  von  Jacob 
Zimels  in  Brody. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  M.Margules  in  Wien:  „Über  die  Schwin- 
gungen periodisch  erwärmter  Luft". 

Herr  Anton  Handlirsch  in  Wien  überreicht  den  fünften 
Theil  seiner  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bembex  ver- 
wandten Grabwespen". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  das  Jacobi'sche  Symbol  darstellende  De- 
terminante". 

Herr  stud.  med.  Alois  Lode,  Demonstrator  am  physiolo- 
gischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  übersendet  eine 
von  ihm  an  diesem  Institute  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Bei- 
träge zur  Anatomie  und  Physiologie  des  Farben- 
wechsels der  Fische". 

Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt  in  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Üb  er  Schmidt's  Verfahren  zur  Umwandlung  von 
Oxalsäure  in  feste  Fettsäuren". 

Selbständige  Werke  oder  neue,   der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Ludwig  C.  Arbeiten  aus  der  physiologischen  Anstalt  zu  Leipzig. 
Jahrgang  1888  und  1889.  Leipzig,  1889;  8^ 

Museo  Nacional  de  Buenos  Aires:  G.  Burmeister,  Los  Ca- 
ballos  fosiles  de  la  Pampa  Argentina.  (Suplemento.)  —  Die 
fossilen  Pferde  der  Pampasformation.  (Nachtrag.)  —  Text 
spanisch  und  deutsch.  (Mit  Taf.  IX— XIL)  Buenos  Aires,  1889; 
Fol. 
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Über  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen  in 

Wasser 

von 

Q.  C.  Schmidt. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Februar  1890.) 

Durch  die  Arbeiten  von  P.  Krem  er,  Gerlach,  Schiff, 
Eohlransch  und  vielen  Anderen  hat  die  Literatur  über  die 
specifischen  Gewichte  von  Salzlösungen  einen  beträchtlichen 
Umfang  gewonnen.  Als  wichtigstes  wissenschaftliches  Ergebniss, 
das  die  Versuche  zu  Tage  gefördert,  ist  wohl  die  Thatsache  äu 
bezeichnen,  dass  beim  Lösen  eines  Salzes  in  Wasser  eineVolnm- 
verminderung. eintritt,  oder  mit  anderen  Worten  ausgedrückt,  dass 
das  Volumen  der  Lösung  stets  ein  kleineres  ist,  als  die  Summe 
der  Volumina  von  Salz  und  Wasser  vor  dem  Acte  der  Lösung. 
Ausnahme  hiervon  bildet  bei  wasserfreien  Salzen  einzig  und  allein 
das  salzsaure  Ammoniak,  welches  beim  Lösen  sein  Volum  ver- 
mehrt, femer  die  Überjodsäure,  die  weder  Ausdehnung  noch  Zu- 
sammenziehung beim  Lösen  zeigt. 

Ebenso  wie  beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser,  so  tritt  auch 
eine  Volum  Verringerung  beim  Verdünnen  wässeriger  Lösungen 
mit  Wasser  ein.  Ein  Beispiel,  das  ich  „Ger lach,  Sammlung  der 
specifischen  Gewichte  von  wässerigen  Salzlösungen"  *  entnehme, 
wird  genügen,  um  diese  Erscheinung  zu  veranschaulichen. 

Falls  keine  Verdichtung  einträte,  müsste 

eine  257o'ge  Kochsalzlösung  25**  Baum6  zeigen 


r,     20      „ 

fj 

20 

V     lÖ      n 
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»      5     „ 
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n       0      „ 
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0         , 

^  Sammlung 

Gewichten, 

Bd.  Vin,  S.  274. 

Fresenius    Zeitschrift, 
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es  zeigt  aber  bei  15"  C. 

eine  257„ige  Kochsalzlösung  23*60  BanmA» 

„  10   „  „  10'  •••*  "* 

n     5     „  „  5M2        „         •••f?o 

„     0    „  „  O'OO        „       |...5-12 

Man  ersieht  also  aus  diesem  Beispiel  sehr  deutlich,  dass 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösang  mit  Wasser  wirk- 
lich Verdichtung  stattfindet  und  keineswegs  das  arithmetische 
Mittel  der  Araeometergrade  resultirt.  Eine  207o'ge  Kochsalz- 
lösung von  19 •'2  B.  mit  gleichen  Gewichtstheilen  Wasser  ver- 

19*2 
dönnt,  zeigt  am  Araeoraeter  nicht  iz:  9°6  B.,  sondern  10  B. 

Man  ersieht  ferner,  wie  mit  gleichmässig  wachsendem  Pro- 
centgehalt, die  Differenzen  der  Araeometergrade  abnehmen;  es 
müssen  daher  beim  Vermischen  von  gleichweit  entfernten  Concen- 
trationsgraden  die  Verdichtungen  umso  grösser  sein,  je  verdünnter 
die  resultirende  Lösung  ist.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Volu- 
men der  Salzmolekel  in  verdünnten  Lösungen  kleiner  sein  muss, 
als  in  den  concentrirten.  Und  dies  ist  auch  thatsächlich  der  Fall. 

Das  Molekularvolum  eines  Salzes  in  der  Lösung  ist  gleich 

rzz""^  — ^und8=l    F=  F, Lösung  — r,^„ 

wo  a  das  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Salzes,  aq  die  auf 
ein  Molekel  des  Salzes  berechnete  Menge  Wasser,  d  die  Dichte 
ist.  Um  aq  aus  der  Lösung,  deren  Procentgehalt  (p)  an  wasser- 
freiem Salz  bekannt  ist,  zu  berechnen,  haben  wir  die  Proportion 
jp :  100— p  z=.  0L\cc 
(100— /?)a 

P 

Berechnet  man  das  Molekularvolum  eines  Salzes  nach  der 

eben  entwickelten  Formel,  so  findet  man,  dass  dieses  mit  ab- 
nehmendem Procentgehalt  abnimmt,  und  zwar  sich  einem  Grenz- 
werth  nähert,  der  bei  weiterer  Verdünnung  constant  bleibt.  Das 
Molekularvolum  von  Kaliumchlorid,  berechnet  aus  der  bei  18**  C. 
gefundenen  Dichte,*  ist: 

1  Es  wurden  hauptsächlich  die  Dichtebestiramungen  von  Kohl- 
rausch, Wiedemann's  Annalen,  Bd.  V,  S.  1  benutzt. 
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rf(KCl)  1-945— 1-995  Schiff  F  =  37-3 


5a 


Percent- 
gehalt 
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Dichte 


Molekular- 
volam 


1-1638 
1-1335 
1-0978 


0637 
0308 
0245 
0183 
0121 
0059 


34-95 
31-32 
30-26 
30-06 
30-02 
30-00 
29-98 
29-97 
29-97 


Ähnlich  beim  Zucker,  dessen  Dichte  Gerlach*  über  sehr 
weite  Temperaturgrenzen  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt. 
Die  Dichte  bezieht  sich  auf  Wasser  von  17-5**  C.  =  1  gesetzt. 
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1-003880 


007788 
011725 
015691 
019686 
040104 
061278 
088234 
105995 
129586 
179858 
;i32748 
383342 


209-83 
209-85 
209-88 
209-91 
209-95 
210  13 
210-35 
210-60 
210-92 
211-22 
211-97 
214-49 
215-67 


Dieselbe  Erscheinung  findet  man  bei  vielen  anderen  Körpern, 
das  Molekularvolum  nähert  sich  einem  Werth,  der  bei  weiterer 
Verdünnung  constant  bleibt.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt 
in  dem  Zerfall  der  Körper,  beim  Chlorkalium  in  die  Jonen  Kalium 
und  Chlor,  beim  Zucker  in  dem  Zerfall  grösserer  Molekularcom- 
plexe  in  das  Molekel  Cj^H^jO,,.  Sobald  die  Körper  vollkommen 
gespalten  sind,  wird  eine  weitere  Verdünnung  keinen  Einfluss 
mehr  auf  das  Molekularvolum  haben  können. 


J  Sammlung  von    specifischen  Gewichten.   Fresenius  Zeitschrift, 
Bd.  Vni,  S.  279. 
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Arrhenius*  hat  daraufhingewiesen,  dass  beim Molekolar- 
volam  eines  Salzes,  dessen  Jonen  in  der  Lösung  vollkommen  von 
einander  getrennt  sind,  additive  Eigenschaften  hervortreten 
müssten.  Wenn  man  zu  einem  Liter  Wasser  eine  kleine  Menge 
Salz,  dessen  Jonen  in  der  Lösung  als  vollkommen  von  einander 
unabhängig  gedacht  werden,  zusetzt,  so  wird  das  Volumen  da- 
durch geändert.  Sei  a?  die  zugesetzte  Menge  des  einen  Jons  und 
y  diejenige  des  anderen  Jons,  so  wird  das  Volumen  in  erster 
Annäherung  gleich  (l+ax-^by)  Liter  sein,  wo  a  und  b  Con- 
stanten. Da  die  Jonen  von  einander  dissociirt  sind,  so  wird 
natürlich  die  Constante  a  des  einen  Jons  von  der  Natur  des  an- 
dern Tons  unabhängig  sein.  Haben  wir  ein  anderes  Salz,  das 
auch  vollkommen  dissociirt  ist,  so  i«t  dessen  Volum  (l-hcs-^di) 
Liter,  wo  c  und  d  wiederum  Constanten  sind.  Das  Molekularvolnm 
des  Salzes  wird  also,  da  dann  x  und  y,  s  und  t  gleich  dem  Ge- 
wicht der  betreffenden  Atome  werden,  gleich  a-4-6,  c-i-rf  werden. 
Enthalten  beide  Salze  ein  gleiches  Jon,  so  wird  n=zc  oder 
b  zudj  das  heisst  a — c  oder  b — d  constant. 

In  der  That  verhalten  sich  alle  Salze,  die  vollständig  dis- 
sociirt sind,  oder  diesem  Zustande  nahe  sind,  so  wie  die  Theorie 
es  verlangt. 

Die  Berechnung  der  Molekularvolumina  ist  mit  erheblichen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Selbst  den  genauesten  Dichtebestim- 
mungen dürfte  ein  Fehler  von  ±0-0002  anhaften,  rechnet  man 
dazu  noch  die  Ungenauigkeiten,  die  bei  der  graphischen  Inter- 
polation  gar  nicht  zu  vermeiden  sind,  so  dürften  die  Angaben 
höchstens  bis  auf  ±  O'OOOS  sicher  sein.  Welchen  Einfluss  eine 
Differenz  von  0*0003  aber  auf  die  Berechnung  des  Molekular- 
volunis  haben  kann,  möchte  ich  an  einem  Beispiele  zeigen.  Ist 
die  Dichte  von  Na^SO^  in  57o  Lösung  1*0453,  so  ist  das  Mole- 
kularvolum 19,  ist  die  Dichte  dagegen  1*0450,  19*73;  also  ein 
recht  erheblicher  Unterschied.  Wenn  man  die  specifischen  Ge- 
wichte gleich  concentrirter  Lösungen  verschiedener  Forscher 
vergleicht,  so  findet  man  häufig  beträchtliche  Differenzen,  sogar 
in  der  dritten  Decimale,  so  dass  man  unentschieden  ist,  welchem 
Werth  man  den  Vorzug  geben  soll.  Anfangs  suchte  ich  die  ver- 
schiedenen Dichtebestimmungen  zu  vergleichen,  um  daraus  einen 

1  Zeitschrift,  physik.-chem.,  I,  S.  643. 


Digitized  by 


Google 


Volumänderiing  beim  Lösen  von  Salzen. 


55 


Mittel werth  abzuleiten,  da  ich  aber  allzusehr  geneigt  war,  den 
Werth  herauszurechnen,  welcher  der  Theorie  am  besten  ent- 
sprach, so  entschloss  ich  mich,  die  Bestimmungen  von  Kohl- 
rausch^  zu  benützen,  da  diese  ja  die  Grundlage  bilden  für  die 
wichtige  Arbeit,  in  der  jener  Forscher  zeigte,  dass  das  Leitungs- 
vermögen  eine  additive  Eigenschaft  sei.  Die  specifischen  Ge- 
wichte, welche  theils  von  Kohlrausch  selbst,  theiis  von 
Schleiermacher  und  Pollinger  durch  den  Gewichtsverlust 
eines  Glaskörpers  unter  den  nöthigen  Gorrectionen  bestimmt 
und  auf  Wasser  von  4''  bezogen,  sind  wohl  in  der  vierten  Deei- 
male  bis  auf  fünf  Einheiten  als  sicher  anzusehen.  Wenigstens 
habe  ich  beim  Vergleich  der  Bestimmungen  von  Kohlrausch 
mit  denen  von  Kremer  und  Gerlach  keine  grösseren  Diffe- 
renzen finden  können.  Nur  beim  Natriumjodid  beträgt  sie  eine 
Einheit  der  dritten  Decimale.  Das  speeifische  Gewicht  der  meisten 
untersuchten  Körper  bezieht  sich  auf  die  Temperatur  von  IS**  C, 
von  einigen,  bei  denen  ein  Vergleich  mit  schon  bei  15**  gemachten 
Bestimmungen  wünschenswerth  war,  auf  15**  C;  die  letzten 
habe  ich  mit  Hilfe  der  Ausdehnungscoöfficienten  von  Gerlach 
auf  18**  C.  umgerechnet. 

In  nachfolgender  Tabelle  findet  man  das  Molekularvolum 
einer  ganzen  Reihe  Salze,  nebst  ihren  Dichten  —  57o  Lösung  — 
aas  denen  das  Molekularvolum  berechnet  worden. 


KCl 

KT 

KBr 

KNOo.... 
K.C0H3O0 . 
K2SO4 . . . 
NaCl  .... 

NaJ 

NaNOs... 
Na2S04  . . 
NaCaHgOa 

LiCl 

LU 


Dichte 

5% 
t  =  IS*»  C. 


1-0308 

30  02 

1-0369 

47-8 

1-0357 

37 

1-0305 

41-69 

1-0224 

54-38 

10395 

48-69 

1-0345 

19-49 

1-0389 

37-7 

10327 

31-20 

1-0453 

19 

1-0248 

43-66 

1-0274 

19-82 

1-0361 

40-69 

Mole- 
kniar- 
volum 


Dichte 

Mole- 

5% 

kular- 

t  =  18«  C. 

volum 

NH4C1 

10142 

38-51 

NH4T 

1-0308 

58-21 

NH4N03 . . . 

1-0190 

50-19 

BaCl2 

10445 

30-76 

Ba(N03)2... 

1-0340 

56-65 

CUCI2 

1-0409 

15-89 

Cu(N03)2... 

1-0387 

41-74 

SrCla 

1-0443 

2401 

Mg(N03)2  . . 

1-0378 

40-3 

1  Wiedemann's  Ann.,  6,  167.  (1879). 


Digitized  by 


Google 


56  G.  C.  S  c  h  m  i  d  t, 

Wie  man  ans  der  Tabelle  sieht,  ist  dieDlflFerenz  KCl — NaCl, 
KNO3— NaNOa,  KJ— NJ,  KCJH3O,— NaC.HgO^  constant  gleich 
ungefähr  10.  Ebenso  ist  die  Differenz  K^^SO^— Na^^SO^  =  19-69, 
also  sehr  nahe  gleich  zweimal  10.  Ebenso  ist  die  Differenz 
KCl-KJ,  NaCI— NaJ  consUnt  =  18,  BaCI,— CuCl,,  Ba(No3)j— 
-  Cu(N03)j  =  14-9,  u.  s.  w.  Die  Differenzen  sind  nicht  absolnt 
constant,  aber  da,  wie  oben  gezeigt,  geringe  Fehler  in  der  Dichte- 
bestimmung ganz  bedeutende  Unterschiede  in  der  Berechnung 
des  Molekular volums  hervorbringen,  so  ist  eine  bessere  Überein- 
stimmung zwischen  Theorie  und  Erfahrung  gar  nicht  zu  erwarten. 

Das  Moleknlarvolum  von  Salzen,  die  vollständig  in  ihre 
Jonen  gespalten  sind,  besteht  also  aus  zwei  Constanten,  von 
denen  die  eine  durch  die  Basis,  die  andere  durch  die  Säure  be- 
stimmt ist.  Natürlich  könnte  man  diesen  Constanten  bestimmte 
Zahlenwerthe  beilegen,  von  denen  eine  ganz  willkürlich  gewählt 
werden  müsste,  durch  diese  eine  wären  dann  die  übrigen  be- 
stimmt. Ich  verzichte  darauf,  dies  durchzuführen,  da  die  Zahlen 
weder  praktische  noch  wissenschaftliche  Bedeutung  haben 
würden. 

Es  hat  Valson  *  zuerst  nachgewiesen,  dass  die  Unterschiede 
der  specifischeu  Gewichte  von  verdünnten  Salzlösungen,  welche 
zwei  bestimmte  Säuren,  verbunden  mit  derselben  Basis  enthalten, 
constant  seien,  welches  auch  die  Basis  sei,  und  ebenso,  dass  die 
Differenz  je  zweier  Salze,  die  an  denselben  Säurerest  gebunden 
sind,  unabhängig  von  der  Säure  sei.  Va  Is  on  vergleicht  nur  solche 
Lösungen,  die  neben  ein  Liter  Wasser  ein  Äquivalent  enthalten. 
Ura  also  die  Dichte  irgend  einer  Normallösung  zu  erhalten,  muss 
man  zu  einer  Ausgangsflüssigkeit  —  V also n  wählt  als  solche 
NH^Cl-Lösuug  —  zwei  Zahlen,  Module  genannt,  addiren,  von 
denen  die  eine  durch  die  Säure,  die  andere  durch  die  Basis 
bestimmt  ist.  Die  Module  von  NH^  und  Cl  sind  selbstverständlich 
gleich  0.  Man  erhält  z.  B.  die  Dichte  einer  Normallösung  von 
NaCl,  wenn  man  zur  Dichte  der  Salmiaklösung  1 '015,  für  Na 
0-025  und  für  Cl  =:  0  hinzuaddirt,  also  1*040,  übereinstimmend 
mit  der  direct  gefundenen  Zahl.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist,  wie  schon  Ostwald  in  seinem  Lehrbuch^  auseinandergesetzt, 

1  C.  rend.  73,  441,  1874. 

5*  Ostwald,  Lehrbuch,  S.  390. 
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in  dem  oben  geschilderten  Verhalten  des  Volnms  der  Salze  zu 
snchen;  da  das  Volum  ans  zwei  Gonstanten  besteht,  so  muss  es 
auch  der  reciproke  Werth,  nömlich  die  Dichte,  aber  nur  ange- 
nähert. „Da  nämlich  letztere  sich  nicht  sehr  von  eins  unterscheidet, 
60  kann  man  die  angenäherte  Rechnungsweise  benutzen,  nach 

welcher,  wenn  a  und  ß  kleine  Zahlen  sind, ^  ■=:  1 — a — ö 

^  1+a+ß 

gesetzt  werden  darf." 

Neben  den  Salzen,  bei  denen,  wie  oben  gezeigt,  additive 
Eigenschaften  hervortreten,  gibt  es  auch  solche,  bei  denen  dies 
nicht  der  Fall  ist.  Bildet  man  die  Differenz  2KNO3— MgCNOj)^  = 
83-38— 40-3,  so  findet  man  K^^— Mg  =  43-08,  es  wäre  somit 
zu  erwarten,  dass  dieselbe  Differenz  bei  K^SO^ — MgSO^  auf- 
treten würde;  das  ist  aber  nicht  der  Fall,  anstatt  5*61  findet 
man  fttr  das  Molekularvolum  von  MgSO^  nur  3-58.  Ebenso  bei 
CuSO^  =  3-83,  ZnSO^  =  5-05.  Es  sind  dies  dieselben  Salze, 
die  sehr  weit  von  vollkommener  Dissociation  in  verdünnten 
Lösungen  entfernt  sind.  Daher  sind  auch  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  nicht  von  der  additiven  Natur  wie  die  der  übrigen,  wie 
Leitungsvermögen,  Gefiierpunktsemiedrigung,  Refractionsäqui- 
valent,  Neutralisationswärme. 
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Zur  Eenntniss  des  Ammelins 

von 
A.  Smolka  und  A.  Fiiedreich. 

Aus  dem  Laboratorinm  der  k.  k.  Staatsgewerbeschale  in  Bielitz. 

Herr  Dr.  E.  Bamberger  machte  uns  die  Privatmittbeihing, 
dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Dicyandiamid  (1  Molekül) 
mit  Urethan(lVjj— 2  Moleküle)  bei  190—200**  ein  Körper  ent- 
steht, der  nach  dem  Auskochen  der  Schmelzmasse  mit  Salpeter- 
säure und  nach  dem  Erkalten  der  sauren  Lösung  in  glasglän- 
zenden Prismen  krystallisirt,  welche  das  Aussehen  des  salpeter- 
sauren Ammelins  haben;  der  Versuch  wurde  in  der  Absicht  ange- 
stellt; um  durch  Anlagerung  von  CONH  zum  Dicyandiamid 
Ammeiin  darzustellen,  ähnlich  wie  derselbe  Forscher  früher 
einmal  Dicyandiamidin  aus  Guanidin  und  Urethan  erhielt^ 

Herr  Dr.  Bamberger  überliess  uns  diese  seine  Ammeiin- 
Synthese  zum  näheren  Studium ;  wir  berichten  heute  darüber  und 
veröffentlichen  gleichzeitig  noch  raehreres  Andere  über  das 
Ammeiin, 

A.  Synthesen  des  AmmeUns. 

I.  Wenn  nach  Bamberger's  Vorschrift  Dicyandiamid  mit 
der  ungefähr  zwei  Molekülen  entsprechenden  Menge  von  Urethan 
im  Paraffinbade  erhitzt  wird,  so  schmilzt  alles  bei  182 — 185**; 
nach  etwa  viertelstündigem  Erhitzen  auf  190**  trübt  sich  die 
vorher  klar  gewesene  Schmelze  und  nachdem  die  Temperatur 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  190—195**  erhalten  wurde,  scheidet 
sich  ein  weisser  Körper  als  Product  einer  Reaction  aus,  bei 


'  Rerl.  Ber.,  Bd.  XX,  S.  69. 
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welcher  auch  ein  Entweichen  von  alkoholischen  Dämpfen  wahr- 
znuehmen  ist.  Zugleich  kommt  aber  das  noch  flüssige  Gemisch 
in  ein  derart  heftiges  Stossen,  dass  man  den  Process  unter- 
brechen masS;  wenn  ein  Ausschleudern  des  gesammten  Röhren- 
inhaltes verhütet  werden  soll.  Selbstverständlich  musste  unter 
solchen  Umständen  von  einer  Bestimmung  der  erzielten  Ausbeute 
abgesehen  werden. 

Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rück- 
stand aus  heisser  Sodalösung  umkrystallisirt,  in  welcher  er  sieh 
klar  löste,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfiel. 

Die  umkrystallisirte  Substanz  diente  nach  dem  Trocknen 
bei  120°  zur  Analyse: 

1.  O'330ig  Substanz  gaben  0-34035f  CO,  =  28  097o  C  und 
0  1257(7H,Oi=4-237^H. 

2.  0-1067 g  Substanz  gaben  bei  732-5 mm  Druck  und  IT*" 
51-3  cm*  =  55-327^  N. 

Ein  Ammeiin  von  einer  anderen  Darstellung  hatte  folgende 
Zusammensetzung : 

1.  0-2631^  Substanz  gaben  0'27245r  CO,  =  28-247;,  C  und 
0-1024</H,O  =  4-327^  H. 

2.  0-0957  (jf  Substanz  gaben  bei  735 -4  mm  Druck  und  18-5* 
46-7cm*=55-557oN. 

Für  Ammeiin  C3H5N5O: 

Berechnet  Gefunden  im  Mittel 

C 28-357o  28^-177^ 

H  ....     3-94  4-28 

N  ....  5512  5544. 

Die  aus  Sodalösung  umkrystallisirte  Substanz  Hess  unter 
dem  Mikroskope  Nudeln  erkennen,  die  häufig  zu  kugeligen 
Aggregaten  grappirt  waren;  wie  Eingangs  erwähnt,  beobachtete 
Bamberger  die  Bildung  eines  salpetersauren  Salzes,  welches 
das  Ausseben  des  salpetersauren  Ammelins  besitzt;  die  Substanz 
verhält  sich  ferner  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  Ätz- 
laugen, Ätzammoniak,  Sodalösung,  Essigsäure  und  Mineralsäuren 
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genau  wie  das  Animelin,  so  dass  hinsichtlich  ihrer  Identität  mit 
dem  letzteren  kein  Zweifel  obwalten  kann. 

Die  Ammelinsynthese  läuft  also  auf  eine  Addition  der  Gruppe 
(CONH)  zum  Dicyandiamid  hinaus  und  hat  ein  Analogon  in  einer 
von  Bamberger ^  gefundenen  Synthese  des  Dicyandiamidins 
ans  Guanidin  und  Urethan.  Beide  Reactionen  finden  ihr  Vorbild 
in  der  Entstehung  des  Harnstofifes  ans  Ammoniak  und  Urethan: 


NH,.iH+C,H50i.C0.NH,  =  NH^.CO.NH^+CjHs.OH 
Urethan  Harnstoff 


NH,.C(NH).NH.iH-i-C,H50|.C0.NH,  = 

Guanidin 

=  NH,.C(NH).NH.C0.NH,VC,H5.0H 
Dicyandiamidin 

CN .  NH .  C  (NH) .  NH .  JhTC^HsÖI  .  CO .  NH,  = 

Dicyandiamid 

=  C3H5N,0-l-C,H5.0H. 

Aiumelin. 

Im  Wesen  ist  auch  unsere  Synthese  des  Animelins*  aus 
Dicyandiamid  und  Harnstoff  nichts  anderes  als  das  was  der  letzte 
der  obigen  Processe  ausdruckt. 

Da,  wie  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit 
Urethan  über  den  Siedepunkt  des  letzteren  das  heftige  Stossen 
der  Schmelze  lästig  wird,  versuchten  wir  in  der  Einwirkung  der 
alkoholischen  Lösungen  beider  Substanzen  eine  zweckmässige 
Abänderung  des  beschriebenen  Verfahrens,  erreichten  aber  damit 
keinen  befriedigenden  Erfolg. 

IL  Diese  von  Bamberger  gefundene  Synthese  des  Am- 
melins beruht  auf  gleichem  Principe  wie  die  von  uns  angegebene, 
nach  welcher  man  die  Verbindung  aus  Dicyandiamid  und  Harn- 
stoff darstellen  kann ;  da  wir  später  fanden,  dass  man  Ammeiin 
ebenfalls  aus  Harnstoff  und  Biguanid^  erhalten  könne,  war  es 
mehr  als  wahrscheinlich:  derselbe  Körper  müsse  auch  aus  der 


1  L.  c. 

2  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
8  Diese  Monatshefte,  Bd.  X,  S.  94. 
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Einwirkung  von  Urethan  auf  ßiguanidsalze  hervorgehen.  Um 
hierüber  ins  JClare  zu  kommen,  haben  wir  in  der  sub  I  beschrie- 
benen Weise  wasserfreies  schwefelsaures  Biguanid  (1  Molekül) 
mit  überschüssigem  Urethan  (4  Moleküle)  etwa  eine  Stunde  lang  im 
Parafiinbade  auf  190**  erhitzt;  dabei  wurde  ein  Entweichen  von 
ammoniakalisch  riechenden  und  reagirenden  Dämpfen  beobachtet. 
Die  erkaltete  Schmelze  hinterliess  nach  dem  Auskochen  mit 
Wasser  einen  Rückstand;  derselbe  löste  sich  in  heisser  Soda- 
lösung, aus  welcher  er  beim  Erkalten  wieder  herausfiel;  auch 
sonst  zeigte  der  Körper  in  jeder  Beziehung  die  Eigenschaften  des 
Ammelins.  Die  Elementaranalyse  Hess  an  der  Natur  der  Ver- 
bindung keinen  Zweifel  aufkommen: 

1.  0-3654  ^r  Substanz  gaben  0-3761  g  CO,  =  28077o  C  und 
01432^H,0  =  4-357oH. 

2.  0-1145^  der  Verbindung  gaben  bei  727 •  6  mm  Druck  und 
18"  C.  56 -2  cm*  =55 -3770  K 

Für  Ammelin  C3H5N5O  berechnet  28-357o  C,  3 -9470  H 
und55-127öN. 

Die  Bildung  des  Am  melius  aus  Biguanidsalzen  und  Urethan 
muss  nach  folgender  Gleichung  verlaufend  gedacht  werden: 


NH,.C(NH).NH.C(NH).NH.jH-i-C,H50LC0.NH,  = 
Biguanid  Urethan 

=  C.Hjj.OH+NHj+CgHjNjjO 
Ammelin. 

B.  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Ammelins. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  an 
Ammelin  vorgenommen,  welches  nach  Klason  durch  Digeriren 
von  Melam  mit  Kalilauge  dargestellt  ward;  hie  und  da  wurde 
ein  Parallel  versuch  mit  aus  Dicyandiamid  und  Harnstoff  bereitetem 
Ammelin  gemacht 

In  Wasser  ist  das  Ammelin  bekanntlich  sehr  schwer  löslich. 
In  dieser  Richtung  ausgefUhrte  Bestimmungen  ergaben,  dass 
100  Theile  Wasser  von  23**  0  0075  Theilc  Ammelin  lösen,  oder 
1  Theil  Ammelin  löst  sich  in  4677  Theilen  Wasser  von  der 
angegebenen  Temperatur;  auch  in   siedendem  Wasser  ist  die 


Digitized  by 


Googk 


62  A.  Smolka  u.  A.  Friedreich, 

Löslichkeit  geriog;  denn  100  Theile  Wasser  von  100°  nehmen 
0*0303  Theile  Ammeiin  auf,  oder  1  Theil  desselben  bedarf 
1260  Tbeile  siedenden  Wassers  zu  seiner  Lösung.  Ammeiin  löst 
sich  ferner  in  heisser  wässeriger  Schwefelsäure,  Chromsänre, 
Oxalsäure,  sowie  concentnrter  Ameisensäure  und  Essigsäure,  mit 
diesen  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze  bildend;  namentlich 
frischbereitetes  Ammeiin  löst  sich  in  den  genannten  Säuren  leicht 
auf,  getrocknetes  dagegen  nur  selir  schwierig.  Digerirt  man 
gewöhnliches,  aus  Sodalösung  umkrystallisirtes  Ammeiin  einige 
Stunden  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  bei  etwa  150**, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  im  Rohre  ein  weisser,  oder 
besser  gesagt,  farbloser  krystallinischer  Körper  aus,  der  deutliche 
Nadeln  erkennen  lässt  und  unter  dem  Mikroskope  ausserdem 
noch  eigenthümliche,  aus  Nadeln  zusammengesetzte  Aggrega- 
tionen zeigt,  die  sehr  charakteristisch  sind  und  mit  Knochen- 
gelenkköpfen verglichen  werden  können. 

Dieser  Körper  von  ausgesprochen  krystallinischer  Beschaf- 
fenheit enthielt  55*  127^^  N  (die  theoretisch  für  Ammeiin  berech- 
nete Menge  beträgt  55 -1270  ^)?  ^^  Sodalösung  löste  er  sich 
beim  Erwärmen  auf  und  fiel  daraus  beim  Abkühlen  in  genau 
derselben  Form,  wie  gewöhnliches  Ammeiin;  auch  gegen  die 
übrigen  Lösungsmittel  verhielt  sich  die  Substauz  wie  gewöhn- 
liches Ammeiin  und  gab  mit  Salpetersäure  ein  Salz,  das  mit 
salpetersaurem  Ammeiin  identisch  ist.  Daraus  folgt,  dass  sich 
Ammeiin,  unter  Druck  in  heissem  Ätzammoniak  gelöst,  nach  dem 
Erkalten  der  Lösung  deutlich  krystallinisch  ausscheidet;  anzu- 
nehmen, dass  es  dabei  in  eine  krystallisirte  isomere  Modification 
überginge,  ist  wohl  nicht  zulässig. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dass  sich  Ammeiin  weder  mit 
Ammoniak,  noch  mit  Wasser  oder  Schwefelwasserstoff  verbindet; 
die  Versuchsbedingungen  wurden  vielfach  abgeändert,  trotzdem 
wurde  nie  das  gewünschte  Resultat  erzielt. 

Unter  der  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  im  Ammelin- 
molekül,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  das  Ammeiin  in  die 
normale  oder  Amidreihe  der  Melaminderivate  gezählt  wird,  sollte 
sich  dasselbe  acetyliren,  respective  benzoyliren  lassen.  Die 
Benedikt'sche  Methode  zur  Acetylirung  von  Hydroxyl Verbin- 
dungen bot  bei  der  Unlöslichkeit  des  Ammelins  in  Essigsäure- 
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anhydrid  vod  vornberein  nicht  viel  Aussicht  auf  Erfolg;  dennoch 
wurde  die  Verbindung  anhaltend  mit  Essigsäoreanhydrid  gekocht. 
In  Lösung  ging  fast  nichts;  der  gewaschene  Rückstand  zeigte 
unter  dem  Mikroskop  das  Aussehen  des  Ammelins  und  enthielt 
54 -7870  ^>  ^^^  *'®^  unverändertes  Ammelin. 

Baumann's  Methode  zur  Benzoylirung  von  Hydroxylderi- 
vaten  konnte  in  Anbetracht  der  Löslichkeit  des  Ammelins  in 
Kalilauge  eher  zum  Ziele  fUhren.  Es  lassen  sich  wohl  auch 
Amidkörper  benzoyliren,  gerade  aber  Harnstoff  und  ähnliche 
Verbindungen^  die  mit  dem  Ammelin  in  einem  genetischen  Zu- 
sammenhange stehen,  nicht.  Wäre  daher  das  Ammelin  bloss  ein 
Amid,  so  würde  das  Nicht  eintreffen  einer  Reaction  mit  Benzoyl- 
chlorid  nichts  Befremdendes  an  sich  haben;  bei  dem  Vorhanden- 
sein einer  Hydroxylgruppe  im  Molekül  sollte  es  dagegen  umso 
wahrscheinlicher  die  Benzoylverbindung  geben.  Entsprechende 
Versuche,  nach  Udränszky's  und  Baumann's  Vorschrift  an- 
gestellt, führten  trotz  manchen  Abänderungen  zu  keinem  Resul- 
tate, das  Ammelin  blieb  dabei  stets  unverändert. 

C.  Salze  des  Ammelins. 

Beim  Auflösen  des  Ammelins  in  Säuren  in  der  Wärme, 
sowohl  in  unorganischen,  wie  in  organischen,  entstehen,  wie  zum 
Theile  bereits  bekannt,  Salze,  welche  ziemlich  unbeständig  sind 
und  schon  beim  Waschen  mit  heissem  Wasser  in  Säure  und 
Anmielin  mehr  oder  minder  rasch  zerlegt  werden;  in  Bezug  auf 
organische  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure)  muss 
hervorgehoben  werden,  dass  dieselben  frisch  bereitetes,  also 
noch  feuchtes  Ammelin  beim  Kochen  ziemlich  leicht  lösen; 
getrocknetes  Ammelin  nehmen  sie  dagegen  nur  ungemein 
schwierig  auf. 

Schwefelsaures  Ammelin. 

Durch  Kochen  von  Ammelin  in  verdünnter  Schwefelsäure; 
aus  dem  heissen  Filtrat  fällt  beim  Erkalten  ein  weisses  Pulver 
heraus. 

0*4536^  des  über  Chlorcalcium  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  115**  00246^=z5-4l7^,  H,0;  0-4676 ^r  Salz  gaben 
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bei  derselben  Behandlung  0-0248  5f  =:  5-307o  ^i^  (Mittel 
i=:5-367oH,0). 

Für  Ammelinsulfat  (C3H5N50)j.H,SO^-+-H,0: 

Berechnet  Gefunden 

H,0 "^^86%^  "5^36% 

1.  0  1410^  Substanz  (120°)  gaben  bei  726 -8  mm  Druck  und 
19°49-4cm*=:39-347oN. 

2.  0-4381  ^f  der   bei    120°   getrockneten   Verbindung  gaben 
0-2957  g  BaSO^  =  27  •  817^,  SO^. 

Für  wasserfreies  Ammelinsulfat  (C3H5N50)j.HgS04: 
Berechnet  Gefunden 

N "39^r77o  39-347o 

SO4  27-27  27-81. 

Das  wasserhaltige  Salz  krystallisirt  in  sehr  feinen  mikro- 
skopischen Nadeln,  die  zu  kugeligen  Gebilden  vereinigt  sind; 
dem  freien  Auge  erscheint  es  als  ein  gleichartig  aussehendes 
weisses  Pulver,  welches  in  Folge  seiner  bedeutenden  Dichte  im 
Wasser  rasch  untersinkt.  In  Wasser  ist  es  schwerer  löslich  als 
das  Chromat.  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  es  zerlegt, 
indem  das  Fiitrat  freie  Schwefelsäure  enthält. 

Chromsaures  Ammeiin. 

Es  wurde  durch  Kochen  von  Ammeiin  mit  überschüssiger 
wässeriger  Chromsäurelösung  erhalten;  nach  dem  Erkalten  der 
gelben  Lösung  scheidet  es  sich  als  gelber  Niederschlag  aus. 

0*3744  <7  des  über  Chlorcalcium  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  110-115"  0-0328  (/  =  8  •767oHjO. 

Chromsaures  Ammeiin  (C3H5N50)jj.HjjCr04+2HjO  verlangt 
8-8l7oH,0. 

1.  0-1487^  des   entwässerten  Salzes   gaben   bei   732*4 »w» 

Druck  und  2  r  50-4  cm'  =  38-097o  N. 
2.0-4683^    wasserfreies    Salz    gaben    0  1002^   Cr,0,  = 

=  l4.677„Cr, 
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Für  wasserfreies  Ammelinchromat  (C3H5N50)j.H,Cr04: 

Berechnet  Gefunden 

N "3^59%  ""38^097^^ 

Cr 1407  14-67. 

Das  krystallisirte  Chromat,  ein  gelbes  Pulver,  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  lange  Spiesse;  in  Wasser  ist  es  ziemlieh  sehwer 
löslieh.  Sein  Krystallwasser  verliert  es  vollständig  schon  ttber 
Schwefelsäure,  schneller  beim  Trocknen  bei  105 — 110**;  bei 
125''  zersetzt  es  sich  noch  nicht.  Durch  heisses  Wasser  lässt  sich 
die  Chromsäure  gänzlich  auswaschen. 

Oxalsaures  Ammelin. 

Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Ammelin  mit  wässeriger 
Oxalsäurelösung;  aus  dem  abgekühlten  Filtrat  fällt  ein  weisser 
Niederschlag  heraus.  Das  ttber  Chlorcalcium  getrocknete  Salz 
verliert  bei  115"  nur  eine  Spur  hygroskopischen  Wassers. 

1.  0-371451  Substanz  gaben  0-3864  51  CO,  =  28-377^  C  und 

0-1242^  H,Oz=  3-727^  H. 
2.0139951    Salz    gaben    bei    726-9  mm    Druck    und   21  ** 

521cm*  =  41-547oN. 

Pttr  oxalsaures  Ammelin  (C3H5N50),.H,Cj04: 
Berechnet  Gefunden 

C 27-917o  28-377o 

H 3-49  3-72 

N 40-70  41-54. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Salz  ein  blendend  weisses, 
unter  dem  Mikroskop  Nadehi  zeigendes  Pulver  dar;  in  heissem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen 
damit;  dies  zeigt  Übrigens  schon  die  Elementaranalyse,  bei 
welcher  durchgehends  zu  hohe  Zahlen  gefunden  wurden. 

Es  ist  uns  nicht  gelungen,  eine  Verbindung  des  Ammelins 
mit  Kupfer  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Wir  lösten  Ammelin 

Sltzb.  d.  mathem.-natanr.  Ol.  Bd.  XGIX.  Abth.  II.  b.  5 


Digitized  by 


Google 


66  A.  Smolka  u.  A.  Friedreich, 

in  Sodalösung  und  kochten  mit  überschtlssigem  Kupferacetat; 
nach  dem  Erkalten  schied  sich  aus  dem  blauen  Filtrat  ein  blau- 
grüner  Niederschlag  aus,  der  —  von  verschiedenen  Darstellungen 
herrührend  —  34— 37-57^,  Cu  enthielt. 

Sodann  erhitzten  wir  Aramelin  mit  wässeriger  Kupferviti'iol- 
lösung  einige  Stunden  im  Rohre  auf  140'' ;  im  Rohre  hatte  sich 
darnach  ein  blaugrüner,  unter  dem  Mikroskop  krystallinischer 
Niederschlag  ausgeschieden,  welcher  keine  Schwefelsäure,  wohl 
aber  39  347^,  N  und  Sb'46%  Cu  enthielt. Wahrscheinlich  bildete 
sich  in  beiden  Fällen  Ammelinkupfer  C3H3CUN5O,  welches 
37  157^  N  und  33*877^,  Cu  verlangen  würde;  rein  konnten 
wir  aber  den  Körper,  wie  gesagt,  nicht  erhalten. 

D.  Constitution  des  Ammelins. 

Gelegentlich  einer  früheren  Arbeit  über  das  Ammeiin  haben 
wir  die  vorläufige  Ansicht  ausgesprochen,*  dasselbe  wäre  ein 
Carbamindicyandiamid  CN  .  NH  .  C(NH) .  NH(CO  .  NH,).  Wäre 
dies  richtig,  so  sollte  sich  das  Ammeiin  geradeso  mit  Ammoniak, 
Wasser  und  Schwefelwasserstoff  verbinden  können,  wie  dies  vom 
Dicyandiamid  bekannt  ist,  weil  in  ihm  noch  die  additionsfähige 
Cyangruppe  des  letzteren  enthalten  sein  müsste;  ferner  sollte  es 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  eine  Carbonsäure  bilden, 
da  ja  bekanntlich  Verbindungen,  welche  Carbamin  enthalten,  wie 
die  Säureamide,  unter  gleichen  Umständen  leicht  in  Carbon- 
säuren übergehen.  Wie  wir  oben  zeigten,  treffen  die  genannten 
Additionsreactionen  jedoch  nicht  ein,  ebensowenig  die  Bildung 
einer  Carbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck;  denn 
bei  längerem  Erhitzen  von  Ammeiin  mit  Wasser  auf  150 — 160'' 
enthält  das  Rohr  die  grösste  Menge  desselben  unverändert, 
daneben  etwas  Ammoniumcarbonat;  bei  180**  entsteht  etwas 
mehr  Ammoniumcarbonat,  während  noch  immer  ungeändertes 
Ammeiin  übrig  bleibt;  bei  200°  besteht  der  Röhreninhalt  nach 
sechs  Stunden  bloss  aus  einer  Lösung  vom  Ammoniumcarbonat. 
Dies  beweist,  dass  Ammeiin  vom  Wasser  unter  Anwendung  von 
Hitze  und  Druck  direct  in  kohlensaures  Ammon  verwandelt  wird. 
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ohne  vorherige  Bildung  einer  Carbonsäure.  Damit  fällt  aber  die 
von  uns  a.  a.  0.  als  wahrscheinlich  vermuthete  Formel  des 
Ammelins. 

Für  das  Ammelin  werden  zwei  Formeln  aufgestellt,  welche 
sich  aus  seinen  Beziehungen  zum  Melamin  und  zur  Cyanursäure 
ergeben.  Bekanntlich  wird  das  Melamin  von  den  Einen  als  eine 
Amid-,  von  den  Anderen  als  eine  Imidverbindung  angesehen; 
dieser  verschiedenen  Auffassung  des  Melamins  entsprechen  auch 
zwei  verschiedene  Ansichten  tlber  die  Constitution  der  Cyanur- 
säure; wer  das  Melamin  für  einen  Amidkörper  ansieht,  muss 
in  der  Cyanursäure  eine  Hydroxylverbindung  erblicken;  wer  ihm 
hingegen  eine  Imidformel  zuschreibt,  ist  gezwungen,  auch  die 
Cyanursäure  als  eine  Imidverbindung  aufzufassen.  Es  muss  das 
so  sein,  weil  Melamin  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Cyanursäure  Obergeht. 
Zwischen  Melamin  und  Cyanursäure  bestehen  aber  zwei  Ver- 
bindungsglieder, das  Ammelin  und  die  Melanurensäure  oder  das 
Ammelid;  sie  sind  zum  Theile  Melamin,  zum  THeile  Cyanur- 
säure, durch  Ersatz  einer,  respective  zweier  Amidgruppen  des 
Melamins  durch  Hydroxyl  entstanden,  oder  durch  Ersatz  einer, 
respective  zweier  Imidgruppen  des  Melamins  durch  Sauerstoff  zu 
Stande  gekommen,  um  mit  den  Verfechtern  der  Isonatur  dieser 
Verbindungen  zu  reden. 

Man  kann  also  alle  vier  genannten  Körper  in  zwei  wesentlich 
verschiedene  Reihen  bringen,  in  eine  normale  und  eine  Isoreihe, 
der  verschiedenen  Natur  der  Alkylmelamine  und  normalen 
Cyanursäureäther  einerseits  und  der  alkylirten  Iso-  oder  Imid- 
melamine  und  Isocyanursäureäther  anderseits  entsprechend. 

Amidreihe  (normale  Reihe). 
C  C 

/\  /\ 

HoN.C        C.NHo  H2N.C         C.OH 

Y  Y 

Melamin  Ammelin 

5* 
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NHg  OH 

/\  /\ 

II     I  II     I 

HO.C         C.OH  HO.C         C.OH 

Y  Y 

Ammelid  Cyanmnsäure 

Imidreilie  (Isoreihe). 
NH  Nfl 

C  C 

NH        NH  NH        1 


NH 

I 
HN.C        C.NH 


NH 


,i 


V 

Melamin 


NH 


NH        1 


NH 


CO 


Ammelid 


HN.C        CO 

V 

Ammeiin 


CO 
NH        NH 

CO        CO 

V- 

Cyanursäore 


Der  grössere  Theil  der  Chemiker  hatte  frtther  schon  in 
diesen  Verbindungen  die  normale  Constitution  vorausgesetzt; 
nun,  nachdem  A.  W.  Hofmann's*  classische  Arbeiten  über  das 
Melamin  und  die  Cyanursäure  erschienen  sind,  ist  wohl  die  Zahl 
derer  gering,  welche  die  genannten  Verbindungen  der  Isoreihe 
zuzuzählen  geneigt  wären.  Und  doch  führt  A.W.  Hof  mann  selbst 
eine  nicht  geringfügige  Zahl  von  chemischen  Thatsachen  auf, 
welche  sich  mit  der  Interpretirung  jener  Melaminderivate  als 
Amid-,re8pectiveHydroxyl Verbindungen  nicht  in  Einklang  bringen 
lassen;    nachdem   er   diesen   Thatsachen   alles    entgegensteUt, 


1  Berl.  Ber.,  ßd.  XVUI,  S.  2781  und  Bd.  XIX,  S.  2084. 
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was  für  die  normale  Structur  besonders  der  Cyanursäure  spricht, 
fällt  seine  Entscheidung  zu  Gunsten  der  normalen  Constitution 
der  Cyanursäure  aus;  bei  den  vielfachen  Beziehungen,  durch 
welche  Cyanursäure,  Melanurensäure,  Ammeiin  und  Melamin  mit 
einander  verknüpft  sind,  müssen  dann  auch  die  letzteren  drei 
Verbindungen  der  normalen  Reihe  angehören. 

Rathke*  findet  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Auf- 
fassung jener  Körper  als  Amidoverbindungen  entgegensetzen, 
durch  zwei  neue  Thatsachen  erheblich  vermehrt:  die  von  ihm 
gefundene  Synthese  des  Thioammelins  aus  Dicyandiamid  und 
Rhodanwasserstofi^  und  Bamberger's  Synthese  der  Melanuren- 
säure aus  Dicyandianud  und  Kohlensäure.  A.W.  Hofmann* 
sieht  in  der  ersteren  Reaction  vielmehr  eine  Bestätigung  seiner 
Ansicht,  indem  er  an  dem  als  einem  Amide  formulirten  Dicyan- 
diamid die  Addition  desselben  mit  Rhodanwasserstoff  zu  Thio- 
ammeiin  sehr  anschaulich  erklärt;  die  Synthese  der  Melanuren- 
säure stellt  er  als  einen  weiteren  Fall  zu  den  bereits  bekannten 
hin,  die  sich  eben  nicht  aus  der  normalen  Structur  der  Cyanur- 
säure erklären  lassen  und  fttgt  noch  weiters  hinzu,  dass  das  von 
ihm^  aus  dem  Methylisocyanurat  durch  Einwirkung  von  PCI5 

erhaltene    chlorirte    Methylisocyanurat    (c/^^   p„     pj    mit 

Wasser  gegen  Erwartung  nicht  die  neue,  noch  unbekannte  Iso- 

-cyanursäure   (C'^i^tt)  >   sondern   die   bekannte,    von  ihm   als 

normale  Verbindung  aufgefasste  Cyanursäure  fc/'^    )  liefert. 

Rathke*  glaubt  angesichts  der  Schwierigkeiten,  welche 
die  Erklärung  aller  Bildungsweisen  und  Metamorphosen  dieser 
Classe  von  Körpern  aus  einer  Formel  bietet,  dass  es  nie  möglich 
sein  wird,  die  wahre  Constitution,  genauer  gesagt,  die  Stellung 
der  beweglichen  WasserstoflEatome  dieser  Körper  zu  ermitteln, 
und  dass  man  daher  berechtigt  ist,  sich  beider  Formeln  neben 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3261. 

2  Daselbst,  Bd.  XIX,  S.  2084. 

3  Daselbst,  Bd.  XVIII,  S.  2800  und  Bd.  XIX,  S.  2091. 
*  Daselbst,  Bd.  XVIII,  S.  3110. 
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einander  zn  bedienen.  In  Erwägung  der  von  Ponoraarew^  und 
A.  W.  Hof  mann*  gefundenen  Thatsachen,  dass  normales  cyanur- 
saures  und  normales  diäthylisocyanursaures  Silber  bei  gewöhn- 
lieber Temperatur  mit  Jodalkylen  nicht  wie  in  der  Wärme  aus- 
schliesslich Isocyanursänreäther^  sondern  daneben  auch  normale 
Äther  geben,  sagt  Rathke*  später,  die  Frage  nach  der  Consti- 
tution dieser  Körper  sei  im  Sinne  Hof  mau  n's  entschieden:  die 
Cyanursäure  ist  (CN.0H)3. 

Klason,*  obwohl  im  Allgemeinen  ein  Verfechter  der  nor- 
malen Constitution  dieser  Verbindungen;  hält  dafür,  dass  Cyan- 
säure  und  Thiocyansänre  im  wasserfreien  Zustande  Imid-,  in 
Lösungen  hingegen  Oxyyerbindungen  sind. 

Aus  alledem  folgt;  dass  trotz  aller  Mtthe  und  Geistesschärfe, 
die  von  ausgezeichneten  Chemikern  auf  die  Erforschung  der 
Constitution  der  Melaminderivate  verwendet  wurden,  diese  An- 
gelegenheit bis  heute  ihrer  endgiltigen  Entscheidung  harrt.  Nach 
wie  vor  lassen  sich  aus  der  Amidnatur  des  Melamins  nicht  alle 
Umsetzungen  der  Melaminderivate  erklären,  nach  wie  vor  stösst 
die  Erklärung  dieser  Umsetzungen  unter  Zugrundelegung  einer 
Imidformel  für  das  Melamin  auf  Räthsel.  Wenn  man  nicht  anzu- 
nehmen gewillt  ist,  das  Melamin  könne  einmal  ein  Amid,  ein 
andermal,  obzwar  es  sonst  ungeänderte  Eigenschaften  aufweist, 
ein  Imid  sein,  bleibt  eben  nichts  übrig,  denn  sich  fUr  eine  der 
beiden  Ansichten  als  die  berechtigtere  zu  entscheiden. 

Einen  Beitrag  zu  der  schwierigen  Lösung  dieser  Frage 
hoffen  wir  in  folgender  Betrachtung  über  die  Constitution  des 
Ammelins  zu  bringen. 

Wir  erhielten  aus  Dicyandiamid  und  Harnstoff  Ammelin,^ 
welches  sich  von  dem  aus  Melam  dargestellten  Ammeiin  in  nichts 
unterscheidet;  wenn  also  aus  unserer  Synthese  ein  sicherer  Rück- 
schluss  auf  die  Constitution  des  Ammelins  gezogen  werden  könnte^ 
müsste  er  für  das  Ammeiin  überhaupt  giltig  sein  und  würde 
auch  Anhaltspunkte  für  die  Erforschung  der  Constitution  der 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3261. 

2  Daselbst,  Bd.  XIX,  S.  2095. 

3  Daselbst,  Bd.  XX,  S.  1057. 

*  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXV,  S.  400. 
5  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
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Melaminderivate  im  ÄllgemeineD  geben;  wir  sind  jedoch  weit 
entfernt,  zu  sagen,  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Licht  erhelle 
das  ganze  Gebiet  jener  in  gewissen  Beziehungen  unerklärlichen 
Körper,  so  dass  sie  nunmehr  einen  klaren  Einblick  in  ihr  Wesen 
gestatten;  nein,  nur  die  Vermehrung  der  Gründe  fUr  die  Auf- 
stellung einer  Amidformel  in  dem  einen,  oder  einer  Imidformel 
im  anderen  Falle  hätte  es  zu  bedeuten,  wenn  uns  unsere  Synthese 
einige  Aufklärung  Ober  die  Gruppirung  der  Atome  im  Ammelin- 
rooleküle  verschaflfle. 

Die  Constitution  des  Ammelins  würde  sich  ohne  Schwierigkeit 
ergeben,  wenn  man  über  die  Formulirung  des  Dicyandiamids 
und  des  Harnstoffes  in  keinem  Zweifel  wäre.  Der  Harnstoff  selbst 
wird  zwar  fast  von  allen  Chemikern  für  ein  Carbamid  CO .  (NHj)^ 
angesehen;  ganz  allgemein  ist  diese  Ansicht  jedoch  nicht. 
A.  W.  Hofmann*  hebt  hervor,  dass  im  Harnstoff  von  Anderen 

,  /OHx 
ein   Atomcomplex    (C^N — I   angenommen   wird,    der   fllr   die 

Bildung  der  normalen  Cyanursäure  wie  geschaffen  ist.  Gewiss 
sprechen  mehr  Synthesen  und  Zersetzungen  des  Harnstoffes  für 
die  Carbamidformel  desselben,  als  sich  Gründe  anführen  lassen, 
warum  er  eine  Hydroxylverbindung  sein  sollte;  wenn  er  aber 
dennoch  eine  Hydroxylgruppe  enthielte,  so  sollte  er  wie  Hydroxyl- 
verbindungen  überhaupt  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ein 
Benzoylderivat  geben  —  was  aber  nach  L.  v.  Udränszky  und 
Bau  mann  ^  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  stehen  aus  diesem  und  anderen  Gründen  nicht  an,  für 
den  Harnstoff  daher  die  gewöhnliehe  Carbamidformel  als  die 
richtige  anzunehmen. 

Viel  schwieriger  ist  die  richtige  Formulirung  des  Dicyan- 
diamids. Es  sind  drei  verschiedene  Formeln  für  dasselbe  ange- 
geben worden:  es  wird  als  Cyanguanidin  (CN).NH.C(NH).NH|j, 
als  ein  Imid 

NH 

NH=c/     Nc=NH 
NH 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVUI,  S.  2793. 

2  Daselbst,  Bd.  XXI,  S.  2751. 
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und  endlich  iUr  ein  Amid 


N 

'/  N 

N 


NH,-c/^C— NH, 


angesehen. 

Man  weisS;  dass  sowohl  Cyanamid  wie  Dieyandiamid  Am- 
moniak, Wasser  und  SchwefelwasserstoiBf  unter  Bildung  von 
Ounnidin,  Harnstoff  und  Thioharnstoff,  respective  Biguanid,  Di- 
cyandiamidin  und  Thiodicyandiamidin  addiren;  Rathke*  und 
Bamberger*  folgern  daraus,  dass  beide  Körper  eine  analoge 
Constitution  besitzen,  namentlich  dass  in  beiden  die  additions- 
fähige Cyangruppe  enthalten  sei. 

Baumann'  stützt  seine  Imidformel  des  Dicyandiamids  — 
die  er  übrigens  vor  dem  Bekanntwerden  der  meisten  Additions- 
reactionen  desselben  aufstellte  —  auf  die  Fähigkeit  der  Um- 
wandlung von  Dieyandiamid  in  Guanylharnstoff  (Dicyandiamidin), 
welcher  in  Folge  seiner  Sjrnthese  aus  Harnstoff  und  Guanidin  die 
Constitution  NHjt.CO.NH.C(NH).NH,  haben  muss;  Dieyan- 
diamid, als  Cyanguanidin  aufgefasst,  lässt  aber  die  Erklärung 
dieses  Vorganges  in  noch  leichterer  Weise  zu.  K lasen*  meint,, 
alle  Reactionen  des  Dicyandiamids  erscheinen  unter  der  An- 
nahme einer  Amidformel  für  dasselbe  sehr  leicht  verständlich 
und  es  sei  nicht  nothwendig,  mit  Rücksicht  auf  die  Nitrilreac- 
tionen  des  'Dicyandiamids  eine  besondere  Cyangruppe  in  dem- 
selben vorauszusetzen;  und  doch  ist  er  gezwungen,  indem  er  der 
Bildung  des  Biguanids  und  Dicyandiamidins  aus  Dieyandiamid 
und  Ammoniak,  respective  Wasser,  durch  ein  Schema  Ausdruck 
leiht,  neben  Zerreissungen  von  Molekülen  und  Atomverschie- 
bungen auch  noch  einen  Bindungs Wechsel  nnzunehmen;  weder 
Bamberger's  und  Rathke's,  noch  Baumann's  Dieyandiamid- 
formel  bereiten  in  dieser  Beziehung  solch'  grosse  Schwierig- 
keiten. 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3102. 

2  Daselbst,  Bd.  XVI,  S.  1074  und  1459. 

3  Daselbst,  Bd.  VU,  S.  447. 

*  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXIII,  S.  126  und  127. 
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Noch  mehr.  Wenn  die  Amidformel  der  wahre  Ausdruck  des 
Dicyandiamids  ist  und  wenn  auch  das  Melamin  ein  Amid  ist,  so 
sollten  Dicyandiamid  und  Melamin,  da  beide  eine  analoge  Con- 
stitution besitzen,  auch  ähnlicher  Reactionen  fähig  sein.  Wir 
haben  uns  beim  Melamin  vom  6egentheile  tiberzeugt ;  auf  keine 
Weise  waren  wir  im  Stande,  es  zu  einer  Aufnahme  von  Ammoniak 
zu  vermögen;  bei  180**  reagiren  Ammoniak  und  Melamin  noch 
nicht  auf  einander;  nach  dem  Erkalten  des  Einschlussrohres 
findet  man  darin  schöne  Krystalle,  sie  sind  aber  unverändertes 
Melamin.  Wie  man  200*  erreicht,  findet  auch  schon  unter  dem 
Einflüsse  des  Wassers  ein  Zerfall  des  Melamins  in  Ammoniak 
und  Kohlensäure  statt.  Ahnliches  fand  schon  A.  W.  Hof  mann,* 
als  er  den  Sulfocyanursäuremethyläther  mit  wässerigem  Am- 
moniak bei  180**  digerirte.  Bei  einer  anderen  Gelegenheit  wird 
gezeigt  werden  —  die  Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen  — 
dass  auch  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  vom  Melamin  nicht 
addirt  werden.  Das  Melamin  ist  also  nicht  jener  Additions- 
reactionen  fähig,  durch  welche  Dicyandiamid  und  Cyanamid  so 
sehr  cbarakterisirt  sind. 

Freilich  kann  dieses  verschiedene  Verhalten  damit  zu  er- 
klären versucht  werden,  dass  das  Dicyandiamid  eben  eine 
Dicy  an  verbin  düng,  das  Melamin  hingegen  ein  Tricyanderivat  ist, 
bei  welchem  durch  eine  Verdreifachung  des  CyanamidmolekOls 
eine  grössere  Stabilität  der  Atome  bedingt  ist,  so  dass  hier  Nitril- 
reactionen,  wie  Klason*  sagt,  ohne  Zerstörung  des  Oanzen 
nicht  verlaufen  können.  Mit  demselben  Rechte  kann  aber  auch 
die  Frage  aufgeworfen  werden,  warum  denn  die  Additionsreac- 
tionen  des  Cyanamids  durch  die  Polymerisation  desselben  zu 
Dicyandiamid  nicht  verschwinden? 

Gerade  das  Fehlen  dieser  Nitril reactionen  veranlasst  uns, 
beim  Melamin  eine  andere  Gruppirung  der  Atome  zum  Unter- 
schiede vom  Dicyandiamid  und  Cyanamid  zu  vermuthen,  so  wie 
wir  ans  dem  Eintreffen  dieser  Reactionen  bei  den  beiden  letzten 
Verbindungen  die  Berechtigung  der  Annahme  glauben  schöpfen 
ddrfen,    sie  enthielten  beide   die  additionsftlhige   Cyangruppe; 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIU,  S.  2758. 

2  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXIII,  S.  127. 


Digitized  by 


Google 


74  A.  Smolka  u.  A.  Friedreich, 

wir  acceptiren   also   in   dieser   Frage  den  Standpunkt   Barn- 
berger's  und  Ratbke's. 

Wenn  aber  das  Dicyandiamid  ein  Cyanguanidin  (CN).NH. 
.C(NH).NHj  und  der  Harnstoff  ein  Carbamid  COZ(NHj)j  ist, 
so  ergibt  sich  aas  der  Vereinigung  beider  zu  Ammeiin  dieses 
als  eine  der  Imid-  oder  Isoreihe  der  Melaminderivate  angehörige 
Verbindung: 


NHj 


C(NH) 

/        \ 
>NH  I  NH  NH 

X^-^^)  I  C(NH)         CO 

\nh.jh — im        \  / 

'- — --  NH 

Da  sich  dieses  Ammeiin,  wie  wir  uns  neuerdings  durch 
Darstellung  des  salpetersauren  Salz^es  überzeugten,  in  nichts  von 
dem  Körper  unterscheidet,  den  man  nach  Klason  aus  Melam 
durch  Behandlung  mit  Kalilauge  erhält,  mtlsste  überhaupt  jedes 
Ammeiin  diese  Constitution  besitzen. 

Zu  derselben  Formel  führt  unsere  Synthese  des  Ammelins 
aus  Biguanid  und  Harnstoff.^  Die  Formel  des  Biguanids  als  eines 
GuanylguanidinsNH^— C(NH)-NH~C(NH)— NH,  ergibt  sich 
in  tibereinstimmender  Weise,  ob  man  das  Dicyandiamid  für  ein 
Cyanguanidin,  für  eine  Imidverbindung  oder  ein  Amid  erklärt 
Dieser  Körper  vereinigt  sich  aber  mit  Carbamid  ebenfalls  zu 
Ammeiin : 


NH.|H  NH^; 

C(NH) 


C(NH) 

/        \ 
NH  NH 


NnH        +     CO     =         I  I      +2NH 


C(NH) 

NH.JH "  NH^j 


C(NH)         CO 

\    / 
NH 


3* 


Ganz  dieselbe  Formel  leitet  sich   aus   der  Synthese  des 
Ammelins  aus  Dicyandiamid  und  Urethan  ab,  da  die  Carbamin- 


1  Diese  Monatshefte,  Bd.  X,  S.  94. 
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«äurc  doch  allgemein  als  ein  Monamid  der  Kohlensäure  ange- 
nommen wird. 

Zn  genau  denselben  Resultaten  sind  wir  erst  kürzlich  durch 
Studium  des  Phenylammelins  und  der  Monophenylisocyanursäure 
gelangt)  indem  wir  beide  Körper  als  in  die  Isoreihe  gehörig  hin- 
stellten. 

Von  der  letzteren  Verbindung  muss  übrigens  noch  festgestellt 
werden,  ob  sie  am  Ende  doch  nicht  mit  der  von  Rathke^  ge- 
fundenen Monophenylisocyanursäure  identisch  sei;  wir  hoffen, 
ihr  bei  anderer  Gelegenheit  wieder  zu  begegnen  und  werden  uns 
dann  genau  überzeugen,  ob  sie  mit  Rathke's  Verbindung  nur 
grosse  Ähnlichkeit  besitzt  oder  ob  sie  sich  mit  ihr  deckt. 

In  Zusammenfassung  des  Dargelegten  halten  wir  uns  ftlr 
berechtigt,  das  Ammeiin  für  eine  Isoyerbindung  anzusehen;  be- 
stärkt werden  wir  in  unserer  Meinung  durch  das  Verhalten  des- 
selben zu  Benzoylchlorid,  mit  dem  es  kein  Benzoylderivat  bildet; 
das  Entstehen  eines  solchen  würde  einen  gewichtigen  Beweis 
für  die  Hydroxylnatiir  des  Ammelins  abgeben. 

Wir  dachten,  in  der  von  Weddige*  aus  dem  Diamid  des 
polymeren  Trichloracetonitrils  durch  Digestion  mit  wässerigem 
Ammoniak  oder  Alkalien  bei  120°  erhaltenen  Diamidocyanur- 
säure  das  wahre  normale  Ammeiin  zu  erblicken;  seine  deutlich 
krystallinische  Structut*  unterscheidet  es  von  dem  gewöhnlichen 
Ammeiin.  Es  bleibt  aber  dagegen  zu  bedenken,  dass  das  gewöhn- 
liche Aramelin  nach  dem  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak 
ebenfalls  deutlich,  und  zwar  wie  Weddige's  Verbindung,  in 
Nadeln  krystallisirt;  da  nun  die  Diamidocyanursäure  in  ihren 
übrigen  Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Ammeiin  überein- 
stimmt, kann  vielleicht  angenommen  werden,  dass  sie  mit  ihm 
identisch  ist. 

Bei  dem  mehrfach  erwähnten  Zusammenhange  zwischen  den 
vier  Gliedern  der  Melaminderivate  (Melamin,  Ammeiin,  Ammelid 
und  Cyannrsäure)  können  wir  nicht  anders,  als  auch  die  übrigen 
drei  Verbindungen  der  Isoreihe  zuzuzählen;  wir  verkennen  die 
Schwierigkeiten  nicht,  welche  dadurch  die  Erklärung  der  Bildung 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XX,  S.  1070  und  Bd.  XXI,  S.  867. 

2  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXIII,  S.  86. 
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des  Melamins  und  der  Cyanursäure,  z.  B.  ans  dem  Cyannrchlorid 
erfährt;  wir  haben  aach  bereits  diese  Fragen  zum  Gegenstande 
unseres  Studiums  gemacht,  sind  aber  vorläufig  immer  zu  dem- 
selben Resultate  gelangt,  nämlich:  dass  die  wirklich  im  freien 
Zustande  darstellbaren,  nicht  ätherificiiien  Melaminderivate 
wahrscheinlich  Imidkörper  sind;  wenn  nichts  Anderes,  so 
fanden  wir  Thatsachen,  welche  die  Gründe  vermehren,  ans 
welchen  die  Imidnatur  des  Melamins  und  seiner  Abkömmlinge 
folgt. 

Indessen  soll  darüber  ein  andermal  berichtet  werden. 


Digitized  by 


Google 


77 


BestimmuDg  des  Molecolargewichtes  der  Cholalsäure^ 

des  Cholesterins  und  des  Hydrobilirubins  nach  der 

Raoult'schen  Methode 

von 
Br.  John  J.  Abel. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Nencki  in  Bern. 

Die  in  Nachfolgendem  mitzntheilenden  BeBtimmangen  habe 
ich  ansgefllhrt^  um  zu  ermitteln,  inwiefern  die  Raonlfsche 
Methode  bei  hochmolecnlaren  Yerbindangen  anwendbar  ist,  re- 
spective  wie  weit  die  Concentration  der  Lösungen  gesteigert 
werden  muss,  um  richtige  Zahlen  zu  erhalten.  Betrachten  wir 
nämlich  die  Raoult'sche  Formel, 

^      T.P.  100 
^  =  -^07^-'      • 

worin  M  das  Moleculargewicht,  T  die  moleculare  Depression, 
P  das  Gewicht  der  Substanz,  L  das  Gewicht  des  Lösungsmittels 
und  D  die  beobachtete  Depression  bedeutet,  so  wird  bei  wach- 
sendem Werthe  von  if,  die  Werthe  T,  P  und  L  als  unverändert 
vorausgesetzt,  die  beobachtete  Depression  immer  kleiner.  Um 
nun  die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  der  Lösung  (den 
Werth  D)  auf  etwa  0-5**  C.  zu  treiben,  wie  dies  Raoult  für 
wässerige  Lösungen  verlangt,  muss  bei  hochmolecularen  Körpern 
der  Werth  T  grösser  oder  L  kleiner,  d.  h.  die  Concentration  der 
Lösung  erhöht  sein.  Vor  Kurzem  haben  Nencki  und  R^tschy  * 
die  interessante  Streitfrage,  ob  die  Zusammensetzung  des  Bilirubins 


1  Sitzungsber.d.kais.Akad.d.  Wiss.,  Bd.XCVm,Abth.ILb,Juni  1889. 
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der  einfachen  Formel  =  CjgHjgNjjOj  oder  der  verdoppelten 
=  CgjHggN^Og  entspricht,  mittelst  der  Raoulf  sehen  Methode  zu 
entscheiden  gesacht.  Ihr  Vorhaben  kann  kaum  als  gelungen 
angesehen  werden,  indem  das  Bilirubin  in  sämmtlichen  hier  in 
Betracht  kommenden  Lösungsmitteln  zu  wenig  löslich  ist,  respec- 
tive  dadurch,  wie  z.  B.  durch  Eisessig,  verändert  wird.  Als  das 
beste  Lösungsmittel  des  Bilirubins  erwies  sich  das  Phenol.  Eine 
gesättigte  Lösung  des  Bilirubins  in  Phenol  enthält  etwa  0*47o 
des  FarbstoflFes  und  erst  bei  einem  Gehalte  von  0-3 — 0-4%, 
entsprechend  einem  Molekül  Bilirubin  in  1000  Molektllen  Phenol 
gelöst,  ergaben  die  Bestimmungen  der  Formel  CjgHjgNjOj  ent- 
sprechende Werthe.*  Welche  Depressionen,  respective  das  daraus 
erhaltene  Moleculargewicht  erhalten  worden  wäre,  wenn  nicht 
1  Molekül,  aber  2,  3  bis  10,  z.  B.  in  Phenol  gelöst  wären,  das 
zeigen  die  Versuche  von  Nencki  und  Rotschy  eben  wegen  der 
Unlöslichkeit  dieses  Farbstoffes  nicht. 

Es  war  wünsehenswerth,  festzustellen,  ob  Phenol  sich  ähnlich 
wie  Eisessig  verhält,  von  welchem  Auwers*  auf  Grund  seiner 
Beobachtungen  angibt,  dass  die  Depressionen  nicht  erst  wenn 
dieselben  einen  halben  Grad  erreicht  haben,  anfangen  normal 
zu  werden,  sondern  dass  Lösungen  in  Eisessig  bereits  von  den 
kleinsten  Erniedrigungen  des  Erstarrungspunktes  dem  Raonlt- 
sehen  Gesetze  folgen.  Ob  diese  Beobachtung  Auwers'  für  alle 
Substanzen  giltig  ist,  ist  noch  nicht  erwiesen.  Es  war  daher 
geboten,  Substanzen  von  hohem  Moleculargewicht  anzuwenden, 
die  einerseits  hinreichend  beständig,  anderseits  in  den  hier  in 
Betracht  kommenden  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Zwei 
solche  Substanzen  des  Thierkörpers  sind  das  Cholesterin  und  die 
Cholalsäure. 

Die  letztgenannte  Verbindung,  die  Cholalsäure,  habe  ich  mir 
selbst  aus  Rindergalle,  mit  einer  kleinen  Abänderung  nach  der 
Vorschrift  von  Mylius,^  dargestellt.  Mylius  kocht  die  Galle 
mit  einem  Fünftel  ihres  Gewichtes  von  30%  Na  OH  24  Stunden 
unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers.  Ich  habe  es  vor- 


1  Nencki  und  Rotschy,  I.e.  S.  548. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  Bd.  21, 1,  S.  708. 
5  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  12,  S.  262—266. 
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gezogen,  die  mit  der  von  Mylins  angegebenen  Katronlange  ver- 
setzte Galle  in  einem  Antoelaven  3 — 3Vt  Stunden  bei  130**  zu 
erhitzen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  gleich  Anfangs 
krystallinischen  Sohproductes  erhielt  ich  das  Alkoholat  der  Cholal- 
säure  in  Form  von  weissen,  gut  ausgebildeten  Tetraedern.  Durch 
mehrmaliges  Auflösen  derselben  in  einer  einprocentigen  Natron- 
lauge^ und  Wiederausfällenmit  verdtlnnter  Salzsäure  erhielt  ich  die 
freie  Säure  in  reinem  Zustande  als  amorphes  Product.  Wird 
solches  Präparat  Anfangs  an  der  Luft,  sodann  ttber  H^SO^  und 
hierauf  zuerst  24  Stunden  zwischen  90 — 100**  und  dann  5  bis 
6  Tage  bei  120 — 130**  getrocknet,  so  erreicht  es  doch  nicht  ein 
constantes  Gewicht.  Die  Schmelzpunktbestimmung  der  auf  diese 
Weise  getrockneten  Säure  zeigte,  dass  sie  erst  bei  174**  schmilzt. 
Dies  stinmit  mit  der  Angabe  von  Latschinoffttberein.  Trocknet 
man  weniger  lang,  z.  B.  nur  2  Tage,  so  finde  ich,  dass  die  Säure 
bei  137**  anftngt  zu  sintern  und  bei  150—152**  vollständig  ge- 
schmolzen ist.  Trotzdem  ergab  die  Element aranalyse  der  durch 
Fällung  mit  Salzsäure  dargestellten  Cholalsäure  mit  der  Formel 
Cj^H^Os  gut  stimmende  Zahlen.  0-2425^  Cholalsäure  gaben 
0-6273^  CO,  und  0-2146</  H^O,  oder  70 -5470  C  und  9-837^  H. 
Die  Formel  C^^H^Oj  verlangt  70  5970  C  und  9  8070  H. 

Das  Alkoholat  schmilzt  bei  195**  nnd  verliert  10-3— 10- 57^ 
Alkohol  beim  Trocknen  im  Luftbade  bei  110**  bis  zur  Gewichts- 
constanz.  Zum  Beispiel,  2*4941^  Alkoholat  verloren  0-2571  jr 
an  Gewicht,  also  10 -370,  und  0-7512^  verloren  0  0788flr,  also 
ein  Verlust  von  10  ^S^.  Die  Formel  C^^H^oOs,  C^H^OH  verlangt 
10 -3670  Alkohol. 

Die  freie  reine  Cholalsäure,  sowie  das  Alkoholat  sind  in 
Eisessig  und  Phenol  leicht  löslich,  weshalb  ich  auch  meine 
Moleculargewichtsbestimmtingen  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln 
ausführte. 

Den  von  mir  benutzten  einfachen  Apparat  veranschaulicht 
die  beifolgende  Zeichnung.  Das  Thermometer  war  von  Goetze 
in  Leipzig  aus  Jenaer  Glas  angefertigt,  hat  eine  Scala  von  fUnf 
Graden  (Ziffern  willkttriich),  zu  Vioo*  g^theilt  und  ist  am  oberen 
Ende  mit  einem  Quecksilberreservoir  versehen.  Das  Thermometer 


t  Schotten,  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  10,  S.  182. 
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Fig.l. 


steckt  durch  einen  luftdicht  Bchliessenden^  elastischen  Gommi- 
kork  in  dem  im  Inneren  die  Lösung  enthaltenden  Gefässe  G,  An 
dem  Korkring  R  wird  der  Mantel  M  befestigt.  Statt  eines  Glas- 
oder PlatinrUhrers  wird  die  Lösung  durch  rotirende 
Drehbewegungen  am  Knopfe  des  Thermometers,  f, 
in  Bewegung  gesetzt.  Durch  den  elastischen  Kork 
wird  die  Bewegung  am  Knopfe  der  Quecksilber- 
kugel mitgetheilt  und  dadurch  noch  der  Vorthell 
erreicht,  dass  bei  hygroskopischen  Lösungsmitteln, 
wie  z.  B.  Eisessig,  der  Verschluss  ein  luftdichter 
ist.  Diese  Vorrichtung  hat  gegenüber  dem  kleinen 
Eykmann'schen*  Apparate  den  Vortheil,  dass  ein 
Thermometer  mit  feiner  Eintheilung  benutzt  wird, 
und  dass  Lösungen  von  10 — 50<7,  je  nach  der 
Grösse  des  inneren  Gefässes  <?,  durch  die  gleich - 
massige  rotirende  Bewegung  (bei  vollständig  luft- 
dichtem Verschlusse)  sehr  innig  gemischt  werden. 
In  meinen  Versuchen  hatte  das  innere  GefUss  ein 
Lumen  von  2—2-5  rw,  eine  Länge  von  13 — 15  cm 
und  eine  Wanddicke  von  0'8 — 1  mm. 

Latschinoff  *  fand,  dass  die  Cholalsäure  in 
Phenol  gelöst,  sich  damit  zu  cholalsaurem  Phenolat 
verbindet,  welches  durch  Zusatz  von  Benzol  in 
schönen  Krystallen  gefällt  wird.  Die  Krystalle, 
mit  Benzol  ausgewaschen,  verändern  sich  nicht 
an  der  Luft.  Latschinoff  fand  darin  71-55Vo  C 
"^  und  9  •  437o  H.  Beim  Erwärmen  auf  120**  verlieren 
die  Krystalle  Phenol.  In  drei  Bestimmungen  betrug  der  Verlust 
16-447o,  16-647^,  ^^^  16-607o.  Die  Streck  er'sche  Formel 
des  cholalsauren  Phenolats  =  Cj^HJ^jO^,  C^H^O  verlangt  einen 
Verlust  von  18  7270  Phenol,  die  Latschinoff 'sehe  Formel 
rzCjjjH^^Oj,  CgHgO  einen  Verlust  von  18 -2170.  Sowohl  die 
Zahlen  der  von  Latschinoff  mitgetheilten  Elementaranalyse, 
sowie  auch  der  Phenolverlust  stimmen  weder  mit  der  Strecker'- 
sehen,  noch  mit  der  Formel  von  Latschinoff  gut  überein.  Die 


1  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  II,  12,  1888. 

2  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  20,  IV,  1887,  S.  3278. 
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Differenz  in  den  theoretisch  für  die  eine  wie  ftlr  die  andere 
berechneten  Werthe,  von  C,  H  und  Phenol  ist  jedoch  nur 
gering.  Ohne  auf  die  Streitfrage  einzugehen,  ob  die  Strecker'- 
sche  Schreibweise  oder  die  von  Latschin  off  vorgeschlagene 
die  richtige  sei,  ist  es  doch  am  Platze,  die  Möglichkeit  her- 
vorzuheben, dass  nicht  Alles  von  der  Gholalsäure  in  Phenolat 
verwandelt  wurde.  Latschinoff  fand  beim  Verdunsten  des 
Phenols  einen  durchschnittlichen  Gewichtsverlust  von  16-567o- 
Nimmt  man  nun  an,  dass  ein  MoIekUl  Phenol  von  einem 
Molekül  der  Säure  gebunden  wird,  und  dass  das  von  Latschi- 
noff gefundene  Deficit  an  Phenol  sich  nach  der  geäusserten 
Vermuthung  erklären  lässt,  so  enthielten  100  Gewichtstheile 
eines  vermeintlichen  Phenolats  in  Wirklichkeit  nur  88 '46% 
des  Phenolats  und  11 -5470  der  nicht  an  Phenol  gebundenen 
Säure  (nach  der  Strecker'schen  Formel  gerechnet),  nach 
der  Schreibweise  von  Latschinoff  90 -9370  ^^^  Phenolats  und 
9  0770  der  freien  Säure.  Unter  dieser  Annahme  wUrden  die  von 
Latschinoff  gefundenen  Zahlen  für  C  und  H  auch  mit  den  für 
die  Stre  cker'sche  Formel  berechneten  tibereinstimmen.  Dass  die 
Übereinstimmung  der  auf  diese  Weise  berechneten  Werthe  von 
C  und  H  weniger  gut  ist  fttr  die  von  Latschinoff  erhaltenen 
Zahlen  nach  dem  Verjagen  des  Phenols,  dürfte  nicht  befremden, 
da  man  die  zurückbleibende  Säure  erst  wieder  aus  Alkohol  um- 
krystallisiren  sollte,  bevor  sie  zur  Analyse  verwendet  wird. 

Zu  den  Moleculargewichtsbestimmungen  benutzte  ich  die 
durch  Trocknen  des  Alkoholats  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
wonnene freie  Säure.  Die  freie  Säure,  welche  durch  Fällung  des 
Natronsalzes  mit  HCl  gewonnen  wird,  hält  hartnäckig,  wie  schon 
eingangs  erwähnt,  H^O  zurück,  hat  nicht  einen  Constanten 
Schmelzpunkt  und  bräunt  sich  ein  wenig  beim  langen  Trocknen 
bei  120—130**.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  es  vorgezogen,  mit 
der  aus  dem  Alkoholat  durch  Trocknen  gewonnenen  Säure  zu 
arbeiten,  trotzdem  dass  die  mitgetheilte  Elementaranalyse  der 
durch  Fällung  gewonnenen  Säure  sehr  gut  mit  der  gebräuch- 
lichen Formel  übereinstimmt. 

Folgende  Tabelle  veranschaulicht  die  mit  verschiedenen 
Concentrationen  der  Lösung  gewonnenen  Zahlen,  wo  Phenol  als 
Lösungsmittel   angewendet   wurde.    Das    Phenol   schmolz    bei 

SlUb.  d,  mathem.-naturw.  Ol.  Bd.  XCIX.  Abth.  II.  b.  6 
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41-8**  und  wurde  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  als 
reines  synthetisches  Phenol  bezogen.  Da  sich  das  Phenol  mit  der 
Cholalsäure  verbindet^   muss   die   eingangs    gegebene  Formel 

M-zz — =r-z —  in  M^z — =r— r — - —  vcrwandclt  werden,  wonn 

Iß, Li  Iß. Li  —  L 

l  das  Gewicht  des  von  P  gebundenen  Phenols  bezeichnet. 

Fttr  cholalsaures  Phenolat,  C^^H^Oj,  C^H^O,  berechnet  sich 
M  auf  502.  Werden  nur  88-467^^  der  Säure,  als  in  Phenolat  ver- 
wandelt,  angenommen  und  der  Rest  von  11 '5470  der  Cholal- 
säure als  einfach  gelöst,  so  würde  der  durchschnittliche  Wertb 
von  M  gleich  491-15  sein. 


Tabelle  I. 

Anzahl  der 

M. 

Procent- 

Moleküle Cholal- 

D 

P 

L 

•*"> 

gehalt  der 

säure  auf 

gefunden 

Lösung 

1000  Moleküle 
Phenol 

0-166 

0-1800 

18-46 

396 

0-7 

1-6 

0-278 

0-2165 

16-24 

449 

1-2 

2-3 

j 0-296 
t 0-386 

0-2085 

13  15 

495 

1-4 

3-81) 
4-2    ] 

0-2405 

13-15 

509 

1-7 

0-484 

0-3778 

16-90 

488 

2-18 

5-2 

0-84 

0-715 

16-10 

494 

4  19 

10-2 

1-410 

1-251 

17-55 

472 

6  55 

16 

1-454 

1-344 

17-83 

493 

7 

17-8 

Tabelle  II. 

Cholalsäure  in  Eisessig,  C^^H^Oj,  if=:408. 


Anzahl  der 

Procent- 

Moleküle Cholal- 

D 

P 

L 

M 

gehalt  der 
Lösung 

säure  auf 

1000  Moleküle 

Phenol 

0-55 

0-8265 

14-88 

396 

5-26 

8 

(0-56 
)0-27 

0-8832 

16-5 

372 

5 

T! 

0-4472 

16-5 

391 

2-63 

1  Die  eingeklammerten  Werthe  beziehen  sich  auf  den  gleichen  Ver- 
such, in  welchem  durch  weiteren  Zusatz  von  Substanz  zu  gleicher  Lösung 
eine  zweite  Bestimmung  ausgeführt  wurde. 
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Das  von  mir  verwendete  Cholesterin  wurde  früher  im  hiesigen 
Laboratorium  ans  menschlichen  Gallensteinen  erhalten  und  die 
Reinheit  des  Präparates  durch  die  Eiementaranalyse  festgestellt. 
Ich  habe  das  Präparat  vor  dem  Gebrauche  noch  einmal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  und  bei  IW  getrocknet.  Fttr  Cholesterin 
eignet  sich  Eisessig  als  Lösungsmittel  nicht,  da  schon  eine 
geringe  Menge  Cholesterin,  in  Eisessig  in  der  Hitze  gelöst,  noch 
bevor  die  Lösung  erkaltet  ist,  zu  einem  Erystallbrei  des  essig- 
sauren Cholesterins,  C^^H^^O,  C^H^O,,  erstarrt.  Ich  habe  die  Be- 
stimmungen daher  nur  in  Phenol  ausgeführte  worin  das  Cholesterin 
leicht  löslich  ist. 

Tabelle  m. 

Cholesterin  in  Phenol,  C,eH*,OH,  if=:372. 


D 

P 

L 

M 

Procent- 
gehalt der 
Lösung 

Anzahl  der 
Moleküle  Chole- 
sterin in 
1000  Molekülen 
Phenol 

0-17 

0-2558 

33-33 

343 

0-76 

2 

jO  37 

0-3178 

16-5 

395-7 

1-8 

4-4j 
5-8) 

(0-52 

0-4181 

16-5 

370 

2-47 

(0-37 

0-3402 

16-18 

432 

2 

5  5) 
3-5( 

(0-26 

0-228 

16-18 

412 

1-38 

0-55 

0-4644 

16-25 

394 

2-78 

7 

0-642 

0-6525 

17-90 

481 

3-5 

9 

0-734 

0-6944 

16-95 

433 

3-93 

12-5 

Die  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  des  Bilirubins 
durch  Nencki  und  Rotschy  kann,  wie  schon  eingangs  hervor- 
gehoben, wegen  der  Zersetzlichkeit  und  Schwerlöslichkeit  des- 
selben nicht  als  entscheidend  fttr  die  eine  oder  die  andere  Formel 
angesehen  werden.  Bekanntlich  erhielt  Maly  durch  Reduction 
des  Bilirubins  mittelst  Natriumamalgam  das  Hydrobilirubin, 
identisch  mit  dem  von  Jaffa  aus  Harn  erhaltenen  Urobilin. 
Die  gut  stimmenden  Analysen  Maly's  entsprechen  der  Formel 
C^H^^jN^Oy.  Und  gerade   die   Zusammensetzung  des  Hydrobi- 
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lirubins  war  ftir  Maly  eine  Veranlassung,  die  Städeler'sche 
Formel  des  Bilirubins  zu  verdoppeln,  da  dann  die  BUdiing  des 
Rednetionsproductes  ans  dem  Bilirubin  sich  anf  die  einfachste 
Weise  ergibt: 

C3.H3eN,0e-hH,+H,0  =  Cg^H^oN^O,. 

Nun  hat  Hydrobilirubin  die  gute  Eigenschaft,  sich  sowohl  in 
Eisessig,  wie  in  Phenol  leicht  zu  lösen,  and  es  war  von  hohem 
Interesse,  zu  sehen,  ob  dieser  Farbstoff,  dessen  ans  der  Elementar- 
analyse abgeleitete  Formel  nicht  theilbar  ist,  dem  Raonlt'schen 
Gesetze  folgen  würde.  Auf  die  Bitte  von  Prof.  Nencki  hatte 
Herr  Prof.  Maly  die  grosse  Freundlichkeit,  das  Hydrobilirubin 
rein  darzustellen  und  mir  etwas  über  1*5  47  zu  übersenden.  Das 
Präparat  war  zuletzt  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  HCl  gefüllt. 
Ich  habe  es  vor  dem  Gebrauch  über  H,SO^  im  Vacuum  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet.  Nach  einigen  Vorversuchen  über 
die  Löslichkeit  des  Farbstoffes  habe  ich  folgende  Bestimmungen 
in  Phenol  ausgeführt. 

Hydrobilirubin  Cg^H^^^^O^,  M  =  ö92. 


D 

P 

L 

3/, 

gefunden 

Procenf- 

gehalt  der 

Lösung 

Anzahl  der 
Moleküle  Hydro- 
bilirubin auf 
1000  Moleküle 
Phenol 

0-20 
0-42 
0-65 

0-212 

0-4117 

0-6208 

16-77 
18-14 
13-26 

480 
410 
550 

1-2 
2-2 
4-4 

2 

3-5 

7-4 

Ans  den  mit  Cholesterin  und  Cholalsäure  erhaltenen  Zahlen 
geht  zunächst  hervor,  dass  das  Moleculargewicht  dieser  beiden 
Körper  der  einfachen  Formel  entspricht  Sodann  zeigen  meine 
Versuche,  dass  sehr  verdünnte  Lösungen  in  Phenol  ganz  ab- 
weichende Zahlen  ergeben.  So  wurde  für  die  Cholalsäure  bei 
einer  0- 77©  ige«  Lösung  und  einer  Depression  von  0-166* 
M  •=.  395  statt  502  gefunden.  Erst  eine  einprocentige  Lösung 
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ergab  einen  dem  richtigen  Moleenlargewiclite  nahestehenden 
Werth.  Noch  auffallender  ist  dies  bei  Hydrobilirubin,  wo  selbst 
eine  2 -270 ig©  Lösung  und  eine  Depression  von  0*42*'  eine  viel 
zu  niedrige  Zahl  ergab.  Erst  als  ich  fast  gesättigte  Lösungen 
des  Farbstoffes  in  Phenol  anwendete,  erhielt  ich  der  Formel 
CjjH^^N^O^  naheliegende  Zahlen.  Nencki  und  Rotschy  haben 
allerdings  ebenfalls  fast  gesättigte  Lösungen  des  Bilirubins  in 
Phenol  angewendet  und  dabei  für  diesen  Farbstoff  Werthe 
erhalten;  welche  ziemlich  der  einfachen  Formel  entsprechen. 
Doch  ist  eben  die  Löslichkeit  des  Bilirubins  in  Phenol  mehr  wie 
zwölfmal  geringer  und  es  bleibt  eine  offene  Frage,  ob  solche 
verdünnte  Lösungen  in  Phenol  dem  Raoult'schen  Gesetze  folgen. 
Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  der  Cholalsäure  und  dem 
Cholesterin  besteht  darin,  dass,  während  das  letztere  bei  wach- 
sender Concentration  höhere  Zahlen  fUr  das  Moleeulargewicht 
ergibt,  die  Cholalsäure  selbst  bei  einer  Concentration  von  15  bis 
20  Molekülen  auf  1000  Moleküle  Phenol  und  dementsprechend 
einer  Depression  von  0-8— -2**  stets  um  ein  Geringes  kleinere 
Zahlen,  als  wie  das  theoretisch  berechnete  Moleeulargewicht 
ergibt. 

So  wichtig  und  einfach  die  Raoult'sche  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Moleculargewichtes  selbst  complicirt  zusammen- 
gesetzter,  nicht  flüchtiger  Substanzen  ist,  so  kann  sie  doch  nur 
verwendet  werden  um  zu  entscheiden,  ob  die  aus  der  Elementar- 
analyse hervorgehende  einfachste  Formel  oder  ein  Multiplum 
desselben  dem  wahren  Moleculargewichte  der  betreffenden  Ver- 
bindung entspricht.  Bei  Substanzen  von  hohem  molecularem 
Gewichte,  wo  plus  oder  minus  H,,  CH,  oder  H,0  nur  wenig  die 
procentische  Zusammensetzung  beeinflusst,  wird  man  durch  die 
Raoulfsche  Methode  wegen  der  weiten  Fehlergrenzen  keine 
definitive  Aufklärung  erhalten,  wie  dies  übrigens  auch  schon  von 
anderen  Experimentatoren  hervorgehoben  worden  ist.  So  hat  z.  B. 
Latschinoff,  wie  schon  erwähnt,  die  Formel  C^sH^^O^  für  die 
Cholalsäure  statt  der  von  Strecker  ermittelten  und  auch  von 
anderen  Chemikern,  die  die  Gallensäuren  untersuchten,  adoptirten 
Formel  Cj^H^^^Oj,  aufgestellt.  Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen, 
sowohl  in  Eisessig  wie  in  Phenol,  stehen  näher  der  Strecker- 
sehen  Formel.  Es  wäre  jedoch   unzulässig,   einzig  auf  Grund 
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dieser  Bestimmungen  die  Latschin off'sche  Formel  zu  verwerfen. 
Die  Baoult'scbe  Methode  wird  in  der  Zukunft  immer  mehr  an- 
gewendet. Es  ist  jedoch  nöthig^  sich  dabei  nicht  auf  ein  einziges 
Lösungsmittel  zu  beschränken,  sondern  womöglich  mehrere  zu 
verwenden.  Man  muss  sich  auch  stets  vergegenwärtigen^  dass 
der  Raoult'sche  Werth  T  bei  einem  und  demselben  Lösungs- 
mittel für  verschiedene  Körperklassen  nicht  immer  denselben 
Werth  hat  und  dass  die  Concentration  der  Lösungen  stets  berück- 
sichtigt werden  muss. 

Der  Werth  T,  d.  h.  die  „moleculare  Depression'^,  kann,  wie 
van  t'Hoff  gezeigt  hat,  aus  der  latenten  Schmelzwärme  und  der 
absoluten  Schmelztemperatur  abgeleitet  werden.  Will  man  fttr 
eine  Klasse  von  Verbindungen  den  Werth  T  empirisch  bestimmen, 
so  verfährt  man  am  besten  nach  den  Angaben  von  Raoult, 
indem  man  sich  eine  Curve  anlegt,  auf  deren  Abscissen  die 
Depressionen,  auf  deren  Ordinaten  die  Werthe  für  den  Ernie- 
drigungsco^fßcienten  —  den  Werth  A  in  der  Raoul  tischen 
Formel  —  aufgetragen  werden. 
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VIL  SITZUNG  VOM  13.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VIII— X 
(October — Deeember  1889)  des  98.  Bandes^  Abtheilnng  I  der 
Sitzungsberichte,  ferner  das  Heft  I  (Jänner  1890)  des 
11.  Bandes  der  Monatshefte  fUr  Chemie  vor. 

Die  ftlrstl.  Liechtensteinische  Hofkanzlei  in  Wien 
macht  mit  Zaschrift  vom  3.  März  1.  J.  die  Mittheilung,  dass 
Seine  Durchlaucht  der  regierende  Fürst  Johann  von 
und  zu  Liechtenstein,  Ehrenmitglied  der  kaiserlichen  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  zur  Förderung  der  wissenschaftlichen 
Durchforschung  Rleinasiens  für  die  nächsten  sechsJahre  von 
diesem  Jahre  angefangen  einen  Beitrag  von  jährlich  fünf- 
tausend Gulden  ö.  W.  zu  widmen  und  der  kaiserlichen  Aka- 
demie zur  Verfügung  zu  stellen  beabsichtigt,  wobei  Seine  Durch- 
laucht dem  besonderen  Wunsche  Ausdruck  gibt,  dass  diese 
Widmung  den  österreichischerseits  bereits  mit  gltlcklichem  Er- 
folge begonnenen  archäologischen  Forschungen  in  Klein- 
asien zugewendet  werden  möge. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  A.  Bauer  tibersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  Laboratorium  fUr  allgemeine  und  analytische  Chemie 
an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien:  „Zur  Analyse 
der  Harze  und  Balsame",  von  Max  Bamberger. 

Herr  Dr.  Josef  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht 
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eine  Abhandlung:    ^Über   das  Verhalten  fossiler  Zähne 
im  polarisirten  Lichte." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Voyage  of  H.  M.  S.  Challenger  1873—1876.  Reports  on  the 
results.  Published  by  Order  of  Her  Majesty's  Gouvernment. 
Physics  and  Chemistry.  Vol.  II.  —  Zoology.  Vol.  XXXII. 
London,  1889;  4^ 
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Über  Schmidts  Verfahren  zur  Umwandlung  von 
Ölsäure  in  feste  Fettsauren 

von 

Rudolf  Benedikt. 

Aus  dem  Laboratoriam  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  vom  6.  März  1890.) 

Die  Kerzenfabriken  verarbeiten  feste  Fette  —  in  Europa 
namentlich  Rinder-  nnd  Hammeltalg  nnd  Palmöl  —  anf  Stearin, 
welches  eine  Mischung  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  dar- 
stellt^ wobei  die  flüssige  Ölsäure  als  minderwertiges  Neben* 
product  abfällt.  Es  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt,  dass  die  Aus- 
beute an  Stearin  grösser  wird,  wenn  man  die  Fette  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  statt  mit  Kalk  oder  hochgespanntem  Wasser- 
dampf Terseift,  indem  dann  ein  Theil  der  Ölsäure  in  eine  feste 
Fettsäure  verwandelt  wird,  und  zwar,  wie  ich  vor  Kurzem  nach- 
gewiesen habe/  in  die  von  A.  Saytzeff^  entdeckte  IsoÖlsäure. 
Die  Hehrausbeute  an  festen  Fettsäuren  beläuft  sich  nach  Ver- 
suchen von  Stas  auf  15— 177o-  ^^  guter  Übereinstimmung  damit 
habe  ich  aus  einem  in  einer  renommirten  Fabrik  mittelst  Schwe- 
felsäureverseifung  bereiteten  Kerzenmaterial  lö'57o  IsoÖlsäure 
aufgefunden. 

Dieses  Verfahren  hat  jedoch  einerseits  die  Kalkverseifung 
nur  zum  Theil  verdrängen  können,  weil  dieselbe  bei  der  Ver- 
arbeitung reinerer  Fette  immer  noch  gewisse  Vortheile  bietet 
anderseits  liefert  es  doch  noch  20 — 307o  Ölsäure. 

Die  Bestrebungen,  Ölsäure  technisch  in  feste  Fettsäuren 
ttberzufbhren,  haben  bisher  noch  keinen  durchschlagenden  Erfolg 

1  Monatshefte  für  Chemie,  9,  518. 

2  Jonro.  f.  prakt  Chemie,  [2]  37,  269. 
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gehabt.  Man  hat  die  Umwandlung  in  ElaYdinsäure^  Palmitinsäure 
und  in  Stearinsäure  versueht. 

Die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ist  nur  bei  frischer 
Ölsäure  einigermassen  regelmässig,  auch  ist  ElaYdinsäure  ein 
schlechtes  Kerzenmaterial. 

Die  Umwandlung  in  Palmitinsäure  durch  Schmelzen  mit 
Ätzalkalien  nach  Varrentrapp  ist  wohl  wiederholt  im  Grossen 
versucht  worden,  scheint  sich  aber  nicht  als  ökonomisch  erwiesen 
zu  haben. 

Über  das  Verfahren  von  P.  de  Wilde  und  A.  Reychler/ 
welche  die  Ölsäure  durch  Erhitzen  mit  wenig  Jod,  Brom  oder  Chlor 
in  Stearinsäure  ttberflihren,  liegen  noch  keine  Eifahrangen  vor. 

Herr  Max  v.  Schmidt  hat  nun  eine  neue  Methode  zur  Er- 
zeugung von  festen  Fettsäuren  aus  Ölsäure  gefunden  und  mir 
bereitwilligst  gestattet,  die  Reactioneu,  welche  derselben  zu 
Grunde  liegen,  im  Laboratorium  zu  studiren,  wofUr  ich  ihm 
meinen  besten  Dank  sage. 

Nach  seinen  Angaben  werden  10  Theile  Ölsäure  mit  1  Theil 
Chlorzink  auf  180"*  C.  erhitzt,  dann  mehrmals  mit  verdttnnter 
Salzsäure,  endlich  mit  reinem  Wasser  ausgekocht,  vollständig 
vom  Wasser  getrennt,  und  sodann,  geradeso  wie  dies  mit  den 
nach  dem  Schwefelsäure- Verseifungsverfahren  gewonnenen  Fett- 
säuren geschehen  muss,  mit  Überhitztem  Wasserdampf  destiilirt. 
Das  Destillat  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Abpressen  mit  Kalt- 
und  Warmpressen  in  Kerzenmaterial  und  Ölsäure  getrennt. 

Die  Ölsäure,  welche  ich  zu  den  in  Folgendem  beschrie- 
benen Versuchen  verwendete,  war  in  derFabrikvonH.Tromms- 
dorff  in  Erfurt  ausRindertalg  mit  Ausschluss  von  vegetabilischen 
Fetten,  welche  stets  Linolsäure  enthalten,  ^  bereitet  worden  und 
erwies  sich  bei  der  Prüfung  als  frei  von  festen  Fettsäuren,  indem 
sie  die  richtige  Jodzahl  zeigte  und  ein  in  Äther  vollständig  lös- 
liches Bleisalz  gab. 

Je  500^  Ölsäure  und  50^  Chlorzink  wurden  in  einer  Glas- 
flasche im  Ölbade  unter  Anwendung  eines  in  das  letztere  einge- 
tauchten Reich  er  tischen  Thermoregulators  erhitzt.  Die  Tempe- 
ratur soll  möglichst  genau  bei  185**  gehalten  werden,  steigt  sie 

1  Bull.  soc.  chim.,  [3],  1,  295. 

2  Benedikt  und  Hazura,  Monatshefte  filr  Chemie,  10,  353. 
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ttber  195 ""y  so  erhält  man  kein  festes  Product.  Die  Reaction  be- 
ginnt bei  etwa  180**  und  gibt  sich  durch  ein  schwaches  Schäumen 
kund;  welches  von  entweichendem  Wasserdampf  herrührt.  Man 
beschleunigt  den  Process  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstabe. 
Das  am  Boden  liegende  Chlorzink  ist,  wie  man  mit  dem  Olas- 
stabe  leicht  fühlen  kann,  bald  aufgelöst.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt 
man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  heraus,  kocht  ihn  in  einem 
Proberöhrchen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  kühlt  dann  in 
fliessendem  Wasser  ab.  Wenn  der  aufschwimmende  Öltropfen 
erstarrt,  ist  die  Reaction  beendet. 

Der  Inhalt  der  Flasche  wird  noch  heiss  auf  verdünnte  Salz- 
säure gegossen,  und  damit  mittelst  einströmenden  Wasserdampfes 
gekocht.  Man  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  der  saure 
Auszug  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Schwefel- 
ammonium nicht  mehr  getrübt  wird,  und  wäscht  das  Product 
schliesslich  mit  Wasser. 

Die  Destillation  wurde  in  gewöhnlichen  Destillirkolben  bei 
auf  120 — 150>wm  vermindertem  Luftdruck  vorgenommen,  da  zur 
Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  keine  gut  regulirbare 
Vorrichtung  zur  Verfügung  stand  und  eine  solche  auch  im  Kleinen 
schwer  ausführbar  ist.  Eine  weitere  Druckverminderung  ist  nicht 
statthaft,  da  der  Eolbeninhalt  sonst  sehr  stark  schäumt  und  in 
die  Vorlage  übersteigt.  Das  Destillat  ist  weiss  mit  gelblichem 
Stich.  Es  lässt  sich  durch  ^ufstreichen  auf  Thonplatten  leicht 
von  den  flüssigen  Antheilen  befreien  und  erscheint  nach  dem 
Zusammenschmelzen  als  rein  weisse,  grosskrystaliinische  Masse. 

Zur  Untersuchung  gelangten: 

1.  Das  von  Chlorzink  befreite,  noch  nicht  destillirte  Product. 

2.  Das  Rohdestillat,  welches  noch  die  flüssigen  Antlieile 
enthält. 

3.  Der  feste  Theil  des  Destillates,  das  eigentliche  Kerzen- 
material. 

1.  Untersuehung  des  Fettgemenges  vor  der  Destillation. 

Wo,  wie  in  dem  vorliegenden  Falle,  ein  complicirtes  Ge- 
misch von  Fettkörpern  zur  Untersuchung  vorliegt,  erweisen  sich 
alle  bekannten  Trennungsmethoden  meist  als  gänzlich  unzu- 
länglich. Dagegen  erhält  man  durch  die  sogenanten  „quantita- 
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tiven  Reactionen"*  leicht  raschen  und  sicheren  Anfschluss 
Über  die  Natur^  und  was  besonders  werthyoll  ist,  über  das  quanti- 
tative Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile. 
Die  Untersuchung  ergab  folgende  Zahlen: 

Säurezahl 124-9 

Verseifungszahl 1 79  •  7 

Ätherzahl 54-8 

Constante  Säurezahl 125-7 

Constante  Verseifungszahl 180*8 

Constante  Ätherzahl 55*  1 

AcetylsäurezahP 114*9 

Acetylverseifungszahl*. .  * 201  -0 

Acetylzahl* 86*  1 

Jodzahl 36*0 

Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich  folgende  Schlosse  ziehen: 
Die  Säurezahl  ist  gegenttber  der  Ölsäure  mit  der  Säure- 
zahl 198-9  bedeutend  erniedrigt  Somit  muss  ein  Theil  der  Öl- 
säure   entweder    polymerisirt  oder    in   Anhydride  verwandelt 
worden  sein. 

Das  Auftreten  einer  Ätherzahl,  welche  sich  aus  derDiflfe- 
renz  zwischen  Verseifungszahl  und  Säurezahl  ergibt,  deutet  auf 
die  Gegenwart  verseifbarer  Anhydride. 

Aber  auch  die  Verseifungszahl  ist  mit  179*7  immer 
noch  fttr  ein  Gemisch  von  Fettsäuren,  welche  auf  eine  Carboxyl- 
gruppe  nicht  mehr  als  18  Eohlenstoffatome  enthalten,  mit  Anhy- 
driden derselben  Ordnung  noch  zu  niedrig.  Es  muss  demnach 
Polymerisation  oder  die  Bildung  von  unverseifbaren  Anhydriden 
eingetreten  sein. 

Zur  Ermittlung  eines  Gehaltes  an  unverseifbaren  An- 
hydriden wurden  100  ^r  des  Fettgemisches  in  Weingeist  gelöst, 
mit  40  g  in  wenig  Wasser  gelöstem  Ätznatron  versetzt  und  ge- 
kocht. 

Zur  Extraction  unverseifter  Antheile  aus  Seifenlösungen  ist 
Äther  wenig  geeignet,  weil  sich  die  Schichten  nach  dem  Schütteln 
schwer  trennen.  Man  schüttelt  daher  die  alkoholische  Flüssig- 


J  Benedikt:  Analyse  der  Fette. 

2  Benedikt  und  Ulzer,  Monatshefte  für  Chemie,  8,  41. 
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keit  am  besten  mit  Petroleumäther  and  setzt,  falls  sieb  die 
Flüssigkeiten  mit  einander  miseben,  naehträglieh  noeh  etwas 
Wasser  zn,  worauf  die  Trennung  rascb  und  scharf  erfolgt.  Die 
Seifenlösung  worde  in  dieser  Weise  dreimal  extrahirt,  die  Aus- 
züge mit  Wasser  gewaschen,  abdestillirt,  der  Bttckstand  unter 
wiederholtem  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erst  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  bei  105*  getrocknet.  Sein  Gewicht  betrug  8  g, 
entsprechend  87o- 

Dieses  Anhydrid  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  erst 
bei  150**  verseift.  Es  stellt  eine  zähe  Flüssigkeit  von  gelber 
Farbe  dar  und  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Es  addirt  kein  Jod  und 
zeigt  weder  eine  Säure-  noch  eine  Verseifungszahl. 

Constante  Säure-,  Verseifungs-  und  Ätherzahl. 
Diese  Zahlen  wurden  in  der  Weise  ermittelt,  dass  20  g  des  Fettes 
mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift  und  dann  durch  Verdünnen 
mit  Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure  und  Kochen  bis  zur  vollstän- 
digen Vertreibung  des  Alkohols  wieder  abgeschieden  wurden. 
Das  geschmolzene  Fett  wurde  abgehoben  und  filtrirt. 

Die  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  neuerlich  ermittelten 
Zahlen,  -sind  die  „constanten"  Säure-,  Verseifungs-  und  Äther- 
zahlen. Es  handelt  sich  bei  dieser  Bestimmung  wesentlich  nur 
um  die  constante  Ätherzahl,  welche  sich  aus  der  DiflFerenz  zwischen 
Verseifungs-  und  Säurezahl  ergibt. 

Die  constante  Ätherzahl  deutet  mit  Bestimmtheit  auf 
die  Gegenwart  solcher  Anhydride,  welche  durch  Alkalien  zwar 
in  die  Alkalisalze  der  entsprechenden  Säuren  übergeführt  werden, 
sich  aber  sofort  wieder  zurückbilden,  wenn  diese  Salze  durch 
Säuren  zerlegt  werden. 

Zur  Isolirung  dieses  leicht  verseifbaren  Anhydrides 
wurde  die  stark  alkalische,  weingeistige  Seifenlösung  benützt, 
aus  welcher  mit  Petroleumäther  das  unverseifbare  flüssige  An- 
hydrid extrahirt  worden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  heissem 
Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des  Alkohols  eingedampft. 

Die  aufschwimmende  Fettschichte,  welche  lOO^rdes  ursprüng- 
lichen Productes  entsprach,  wurde  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  musste  nun  auf  das  Genaueste  mit  Natronlauge 
neutralisirt  werden,  da  schon  der  geringste  Überschuss  einen 
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Theil  des  Anhydrides  verseift  und  damit  der  nachfolgenden  Ex- 
traction  entzogen  hätte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  ganze 
Substanz  in  500  cm^  Alkohol  gelöst,  davon  50  cm^  abgemessen, 
mit  Phenolphtalöin  versetzt  und  mittelst  einer  Bürette  mit  einer 
verdünnten,  nicht  titrirten  Natronlauge  tropfenweise  bis  zur  be- 
ginnenden Rothfärbung  versetzt,  wozu  39*4cm^  nothwendig 
waren.  Demnach  mussten  die  restlichen  450  cm^  Fettlösung 
9  X  39-4  =  354-6  cm*  Natronlauge  erfordern.  Die  Lösung 
konnte  daher  unter  Umschwenken  sofort  mit  340  cm?  Natron- 
lauge versetzt  werden  und  wurde  dann  vorsichtig  zu  Ende  titrirt 
Durch  Extraction  mit  Petrolenmäther  wurden  nun  28^  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erhalten,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  gekrümmte  Nadeln 
bildete  und  bei  51  •  2*"  schmolz.  Das  Product  zeigt  keine  Jod- 
zahl und  keine  Säurezahl,  die  Verseifungszahl  wurde  zu  199  ge- 
funden. Dasselbe  ist  offenbar  mit  dem  von  GeiteP  entdeckten 
Lacton  der  7-Oxystearinsäure,  dem  Stearolacton  iden- 
tisch. Damit  stimmt  auch  das  Ergebniss  der  Elementaranalyse 
ttberein: 

Gefunden  Berechnet  für  C,8H3402 

C 76-41  76  60 

H;....1205  1205 

0 —  11-35 

100-00 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  nicht  destillirten 
Einwirkungsproductes  von  Chlorzink  auf  Ölsäure  kann  nun  in 
folgender  Weise  berechnet  werden. 

Die  constante  Ätherzahl  ist  gleich  der  gewöhnlichen 
Ätherzahl,  folglich  sind  keine  bleibend  verseif  baren  Anhydride 
vorhanden. 

Die  constante  Ätherzahl  ist  55' 1.  Beines  Stearo- 
lacton bat  die  Ätherzahl  198*9,  folglich  enthält  die  Substanz 
55100: 1989  =  27*7  oder  rund  287^  Stearolacton,  was  mit 
der  directen  Bestimmung  vollständig  übereinstimmt. 


1  Joum.  f.  prakt.  Chemie,  [2],  37,  84. 
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Aus  der  Jod  zahl  findet  man  den  Gehalt  an  Ölsäure,  respee- 
tive  an  Ölsäure  und  IsoÖlsäure  zusammen.  Da  reine  Ölsäuren 
90-077o  Jod  addiren,  entspricht  die  Jodzahl  36  einem  Gehalte 
von  407o  Ölsäuren. 

Die  Acetylzahl  wird  aus  der  Differenz  der  Acetylver- 
seifhngszahl  und  Acetylsäurezahl  gebildet,  sie  beti*ägt,  wie  oben 
ersichtlich,  86- 1.  Davon  ist  die  coustante  Verseifungszahl  in  Ab- 
zug zu  bringen. 

Acetylzahl 86- 1 

Constante  Verseifungszahl 55  *  1 

Reine  Acetylzahl 31-0 

Die  reine  Acetylzahl  entspricht  dem  Gehalte  an  ge- 
wöhnlicher Oxystearinsäure. 

Den  Gehalt  der  nicht  acetylirten  Fettmasse  an  Oxystearin- 
säure findet  man  durch  folgende  Überlegung: 

Es  sei: 

^  der  Procentgehalt  der  nicht  acetylirten  Fettmasse  an  durch 
Acetyl  ersetzbaren  Wasserstoff, 

X  deren  Procentgehalt  an  einer  Oxysäure  vom  Molekular- 
gewicht Mf 

c  die  reine  Acetylzahl, 

b  diejenige  Menge  Wasserstoff,  welche  dem  in  Procenten 
ausgedrückten  Acetylgehalt  in  der  acetylirten  Probe  äquivalent  ist 

Aus  100  Theilen  der  nicht  acetylirten  Substanz  entstehen 
100-4-421  Theile  acetylirter  Substanz,  da  Acetyl  Cj^HsO  das 
Äquivalent  43  hat  und  somit  die  Gewichtsvermehrung  für  jedes 
Procent  Wasserstoff  43-1  =:  42  beträgt. 

Daraus  folgt 

f:6=ilOO-4-42MOO 

_      1006  1) 

^-  100—426 

Da  die  Acetylzahl  die  zur  Abspaltung  des  Essigsäurerestes 
nothwendige  Menge  Kalihydrat  in  Zehntelprocenten  angibt,  so 
ist  die  dem  Acetyl  entsprechende  Wasserstoffmenge 
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Ferner  ist 

Xzzlilf  und  ?=^. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  Formel  1)  ein,  so  erhält  man 

_mcM_ 

56100—42(7  ^ 

Das  Molekulargewicht  der  Oxystearinsäure  CjgHj^Oj  ist 
300,  c  wurde  durch  den  Versuch  zu  31-0  gefunden.  Folglich  ist 
der  Gehalt  an  Oxystearinsäure 

100X31X300^ 
^-  56100-42  X  31"-^^  ^'^«• 

Somit  hat  das  nicht  destillirte  Fett  näherungsweise  folgende 
Znsammensetzung : 

Flüssiges  Anhydrid 8% 

Stearolacton 28 

Oxystearinsäure 17 

Ölsäure 40 

Gesättigte  Fettsäuren 7 

Summe  . . .  1007^ 

Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  ist  der  Ge- 
halt an  „gesättigten  Fettsäuren^  aus  der  Differenz  ermittelt 
worden,  doch  lässt  sich  die  angegebene  Zahl  noch  vermittelst  der 
direct  ermittelten  Säurezahl  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen. 

Säurezahl  der  Fettmasse 124-Ö 

407o  Ölsäure  bedingen  eine  Säurezahl 79-6 

1 77o  Oxystearinsäure  bedingen  eine  Säurezahl    31*8 

Rest 13-5 

Es  sind  somit  neben  Ölsäure  und  Oxystearinsäure  noch 
andere  Fettsäuren  vorhanden,  zu  deren  Absättigung  13 -5700  der 
Fettmasse  an  Kalihydrat  verbraucht  werden. 

Die  Säurezahl  dieser  Fettsäuren  im  isolirten  Zustande  er- 
gibt sich  aus  der  Proportion 

7:13-5=  100:5 
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nnd  somit 

5=193. 

Dieselbe  fällt  nahezu  mit  der  Säarezahl  der  Ölsäure  198*9 
zusammen,  doch  ist  die  Bestimmung  natürlich  nicht  genau,  da 
die  Menge  dieser  gesättigten  Fettsäuren  nur  aus  der  Differenz 
erschlossen  ist. 

Ein  weiteres  gewichtiges  Argument  fllr  die  Annahme,  dass 
sich  gesättigte  Fettsäuren  in  dem  analysirten  Gemisch  befinden, 
bietet  das  Verhalten  von  Ölsäure  gegen  Chlorzink  bei  Tempera- 
turen, welche  195**  übersteigen. 

Eine  durch  zwei  Stunden  auf  200*  erhitzte,  nachher  mit 
Salzsäure  ausgekochte  Mischung  von  Ölsäure  mit  107o  Chlorzink 
war  dickflüssig  und  in  Alkohol  nur  theilweise  löslich.  Sie  zeigte 
folgende  Constanten: 

Säurezahl 113 

Verseifungszahl 142 

Acetylverseifungszahl 140 

Jodzahl 22 

Aus  dem  Umstände,  dass  die  Verseifungs-  und  die  Acetyl- 
verseifungszahlen  gleich  gross  sind,  ergibt  sich  die  Abwesenheit 
von  Oxystearinsäure,  welche  bei  der  Steigerung  der  Tempe- 
ratur von  185  auf  200*"  wohl  zum  grössten  Theil  in  ihr  un ver- 
seifbares Anhydrid  übergeführt  wurde,  wodurch  sich  der  Gehalt 
des  Productes  an  demselben  von  8  auf  21 7o  erhob. 

Ein  directer  Versuch  mit  reiner  Oxystearinsäure,  welche  mir 
seinerzeit  von  Herrn  Leopold  Mayer  zur  Verfügung  gestellt 
worden  war,  hat  in  der  That  gezeigt,  dass  sich  dieselbe  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  200*  in  eine  zähC;  in  Kalilauge  unlös- 
liche Flüssigkeit  verwandelt. 

Der  Ölsäuregehalt  ist,  wie  sich  aus  der  Jodzahl  22  ergibt, 
von  40  auf  24®/o  gesunken. 

Die  Betrachtung  der  Säurezahl  ergibt  Folgendes: 

Sänrezahl 113 

Säurezahl  entsprechend  247^  Ölsäure 48 

Differenz. ...   65 

SItzb.  d.  infcthem.-Dfttuiv.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  7 
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In  einem  Gramm  der  Substanz  müssen  also  noch  so  viel 
andere  Säuren  enthalten  sein,  dass  deren  Menge  im  Stande  ist, 
65  mg  Kalihydrat  abzusättigen.  Diese  Differenz  ist  eine  so  grosse, 
dass  sie  unmöglich  auf  Versuchsfehler  zurttckgeftlhrt  werden 
kann,  und  da  die  Analyse  die  Abwesenheit  von  Oxyfettsäuren 
ergab,  kann  dieser  Rest  nur  aus  gesättigten,  nicht  hydroxyl- 
haltigen  Säuren  bestehen.  Dieselben  sind  sämmtlich,  oder  doch 
zum  grössten  Theile  flüssig  und  liefern  auch  kein  festes  Destillat, 
sind  also  vorläufig  für  die  Technik  unbrauchbar. 

3.  Untersuchung  des  Bolidestillates. 

Die  unter  vermindertem  Druck  destillirte  Masse  gab  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  folgende  Zahlen: 

Säurezahl 126-3 

Verseifungszahl 188  •  1 

Ätherzahl 61-8 

Acetylsäurezahl 127*0 

Acetyl  verseifungszahl 189-0 

Acetylzahl 62-0 

Jodzahl 47-1 

ünverseifbares 13 '670 

Die  Menge  des  unverseifbaren  Antheiles  wurde  einerseits 
direct  durch  Extraction  der  alkoholischen  Seifenlösung  mit 
Petroleum äth er  und  Wägen  des  Rückstandes,  anderseits  aus  der 
Differenz  bestimmt,  indem  die  extrahirte  Seife  mit  Salzsäure  zer- 
legt und  das  abgeschiedene  Fett  wieder  gewogen  wurde. 

Der  unverseifbare  Antheil  bildet  ein  leicht  beweg- 
liches, hellgelbes  Öl,  welches  nicht  mehr  aus  Anhydriden,  sondern, 
wie  die  Elementaranalyse  lehrt,  aus  Kohlenwasserstoffen  besteht, 
•denen  geringe  Mengen  sauerstoffhaltiger  Körper  beigemischt 
sind.  (C  -=.  84-10,  Ä  zu  13-70,  0  z=:  2-20). 

Die  Jodzahl  des  Unverseifbaren  ist  74*  1. 

Die  Zusammensetzung  des  Rohdestillates  ergibt  sich  aas 
den  oben  angeführten  Zahlen,  wie  folgt: 

Der  Ätherzahl  61-8  entsprechen  3l7o  Stearolacton. 

Da  die  Atherzahl  gleich  ist  der  Acetylzahl,  ist  keine  Oxy- 
stearinsäure  vorhanden. 
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An  der  Jodzahl  participiren  die  Ölsäuren  nnd  das  ün ver- 
seifbare. 

13'67o  Un verseifbares  mit  der  Jodzahl  74*1  absorbiren 
8-l7o  Jod. 

Somit  bleiben  für  die  Ölsäuren  47-1— 8-1  =  39- 07^  Jod. 
Der  Gehalt  an  Ölsäure  und  IsoÖlsäure  beträgt  demnach  43-37o* 

Die  Zusammensetzung  des  Rohdestillates  ist  demnach : 

Unverseifbares 13 '670 

Ölsäure  und  IsoÖlsäure 43-3 

Stearolacton 31  -0 

Gesättigte  Fettsäuren 12-1 

100 -070 

Auch  hier  ist  die  Anwesenheit  gesättigter  Fettsäuren  durch 
die  Säurezahl  angezeigt,  da  dieselbe  weit  höher  ist  (126-3),  als 
der  ermittelten  Ölsäuremenge  (43-37o>  beziehungsweise  Säure- 
zahl 86)  entspricht. 

Die  wesentlichsten,  durch  die  Destillation  bedingten  Ver- 
änderungen sind  somit  einerseits  der  Zerfall  des  flüssigen  Oxy- 
stearinsäureanhydrides,  anderseits  die  Umwandlung  der  ge- 
wöhnlichen Oxystearinsäure  in  IsoÖlsäure  und  Ölsäure.  * 

Die  IsoÖlsäure  aus  dem  Fettgemische  in  reinem  Zustande 
zu  isoliren  ist  mir  bisher  nicht  gelungen.  Die  von  Saytzeff  an- 
gewandte Methode,  welche  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Zinksalze  in  Alkohol  beruht,  gab  in  diesem  Fall  ganz  unbefrie- 
digende Resultate.  Es  konnte  dabei  zwar  in  einzelnen  Fractionen 
eine  Anreicherung  von  IsoÖlsäure  bis  auf  707o  constatirt  werden, 
eine  vollständige  Trennung  wurde  jedoch  nicht  erzielt. 

3.  Untersuchung  des  festen  Antheiles  des  Destillates 
(Kerzenmasse). 

In  der  Praxis  wird  das  Rohdestillat  durch  kaltes  und  warmes 
Abpressen  von  den  flüssigen  Antheilen  befreit,  im  Laboratorium 
wurde  diese  Trennung  durch  Aufstreichen  auf  poröse  Platten 
bewirkt. 


1  Saytzeff,  Journ.  für  prakt.  Chemie,  [2],  37,  269. 
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Der  yollkommen  trockene  Rückstand  erstarrt  nach  dem 
Znsammenschmelzen  zu  einer  ganzharten^  krystallinischenMasse, 
welche  anf  Papier  keinen  Fettfleck  macht  and  höchstens  noch 
Sparen  von  flüssiger  Ölsäure  enthalten  kann.  Ihr  Schmelzpankt 
liegt  meist  bei  41— 42^ 

Die  Untersuchung  ergab: 

Süurezahl 53-3 

Verseifnngszahl 204-3 

Älherzahl 151-0 

Acetylverseifungszahl 205-0 

Jodzahl 14-0 

Daraus  berechnet  sich  nach  den  früher  aufgestellten  Grund- 
sätzen die  Zusammensetzung  des  Eerzenmateriales: 

Stearolacton 75-87o 

IsoÖlsäure 15-7 

Gesättigte  Fettsäuren 8-5 

lOO-OVo 

Und  weiter: 

Säurezahl  der  Eerzenmasse 53-3 

Säurezahl  von  15 -7«^  IsoÖlsäure 31-2 

Säurezahl  von  S'5%  Fettsäuren 22-1 

Da  8-57^  der  gesättigten  Fettsäuren  22- 1  Säurezahl  liefern^ 
so  käme  diesen  Fettsäuren  im  isolirten  Zustande  die  Säurezahl 
260  und  nach  der  Formel 

^      56-1x1000 
^"="^260 

das  mittlere  Molekulargewicht  216  zu,  vorausgesetzt,  dass  die- 
selben nicht  auch  Dicarbonsäuren  enthalten. 


Das  Max  v.  Schmidt'sche  Verfahren  liefert  demnach  ein 
zum  grössten  Theil  aus  Stearolacton  und  IsoÖlsäure  be- 
stehendes Kerzenmaterial.  Die  Einwirkung  von  Zinkchlorid  au£ 
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Ölsäure  verläuft  derjenigen  von  Schwefelsäure  analog.  Es  bilden 
sich  oflFenbar  zwei  isomere  Chlorzinkadditionsproducte,  gerade 
wie  sich  dort  zwei  Olöinschwefelsäuren  bilden.  Dieselben  zer- 
fallen beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Oiystearinsänren 
und  Chlorzink.  Dieselben  Oxystearinsänren  hat  Gteitel  aus  dem 
Einwirkungsprodnct  von  Schwefelsäure  auf  Ölsäure  erhalten.  Die 
eine  geht  unter  Wasseraustritt  sofort  in  Stearolacton  über,  wess- 
halb  sie  nach  Geitel  als  7-Oxystearinsäure  anzusehen  ist. 

Die  Bildung  einer  solchen  Säure  verlangt  aber,  dass  sich 
die  doppelte  Bindung  in  der  Ölsäure  am  7-Eohlen8toff  befindet, 
wodurch  Saytzeffs  Ansicht,  dass  Ölsäure  die  Constitution 

CH3— (CH,),3~CH  =  CH— CH,— COOH 

habe,  eine  weitere  Bestätigung  findet. 

Der  zweiten  Oxystearinsäure  kommt  dann  die  Formel  einer 
^  Oxysäure  zu. 

/3-Oxy8äure  geht,  wie  Saytzeff  ebenfalls  nachgewiesen 
hat,  leicht  in  ein  Anhydrid  über,  welches  durch  alkoholische 
Kalilauge  erst  bei  150°  C.  zerlegt  wird.  Es  ist  dies  das  in  dem 
Einwirkungsprodnct  von  Chlorzink  auf  Ölsäure  enthaltene  „un- 
verseifbare  Anhydrid". 

Diese  Oxystearinsäure  liefert  nach  Saytzeff  bei  der  De- 
stillation Ölsäure  und  die  feste  IsoÖlsäure,  woraus  sieh  deren 
Vorkommen  in  der  Kerzenmasse  erklärt. 

Die  in  dem  nicht  destillirten,  namentlich  in  zu  hoch  erhitztem 
Producta  auftretenden  „gesättigten  Fettsäuren"  dürften  Dicar- 
bonsäuren  mit  ringförmiger  Bindung  eines  Theiles  ihrer  Kohlen- 
stoffatome sein,  entstanden  durch  Aneinanderlagerung  zweier 
MolecOle  Ölsäure  oder  Oxystearinsäure.  Sie  erfordern  noch  ein 
eingehendes  Studium. 
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Zur  Analyse  der  Harze  und  Balsame 

von 

Max  Bamberger. 

Aus  dem  Laboratorium  ftlr  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Wien. 

Benedikt  und  Grüssner'  haben  einen  einfachen  Apparat 
zur  Methoxylbestimmung  nach  Zeisel  beschrieben,  und  den- 
selben zur  Untersuchung  der  ätherischen  Öle  und  Harze  em- 
pfohlen. Eine  Reihe  von  Daten  tlber  die  ätherischen  Öle  haben 
die  Genannten  bereits  selbst  veröfifentlicht,  *  mir  wurde  die  Unter- 
suchung der  Harze  überlassen. 

Die  untersuchten  Harze  haben  mir  Herr  Hofrath  Vogl  und 
Herr  Professor  v.  Höhnel  mit  der  grössten  Bereitwilligkeit  zur 
Verfügung  gestellt.  Die  Resultate  sind  ebenso  wie  die  der  oben 
citirten  Abhandlung  auf  Zehntclprocente  Methyl  bezogen,  wobei 
der  Gehalt  an  anderen  durch  Jodwasserstoflfsäure  abspaltbaren 
Radicalen  (Äthyl,  Benzyl  etc.)  durch  die  äquivalente  Methyl- 
menge ersetzt  erscheint. 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
niedergelegt,  wobei  zu  bemerken  kommt,  dass  in  nahezu  der 
Hälfte  der  untersuchten  Harze  und  Balsame  keine  Methoxyl- 
gruppe  nachgewiesen  werden  konnte,  und  in  der  Tabelle  durch 
das  Zeichen  0  zum  Ausdrucke  gebracht  wurde. 


1  Chemiker-Zeitung,  1^89,  13,  Nr.  53. 

2  Chemiker-Zeitung,  1889,  13,  Nr.  67. 
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Nr. 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
U. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 

20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 


Name  der  Harze  oder 
Balsame 


Alo^  hepatica 

Aloö  lucida 

Ammoniacum 

Asa  foetida 

Benzoäharz,  Slam 

BeDzoÖharz,  Sumatra 

Benzoeharz  Sumatra  (Man- 
del)   

Bdellium 

Canadabalsam 

Copaivabalsam 

Copal 

Colopbonium 

Dammar 

Drachenblut 

Euphorbium 

Elemi  (Icica  Icicariba) 

Fichtenbarz  (Pintu  Taeda). . 

Harz  (Pinus  halepensisj 

Harz  (Pinus  laricio)  Über- 
wallungsharz   

Galbanum. 

Gummigutt   

Guajacharz 

Jalappenharz 

Kaurie  dammara 

Ladannm 

Liquidambar 

Myrrhe 

Mastix 

Olibanum 

Oppoponax 


Methylzahl 


3-9 

0 
11 
18 

28-5 
16-5 

13-3 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
33-8 

0 

0 

0 

0 

49-6 

3-7' 

0 
83-8 

0 

7-1 

0 

0 
13-6 

0 

5-3 

9-9 


301 
16-2 


50-9 
4 

84 


13-2 


Anmerkung 


Persien 


Afrika 


Zanzibar 


Suudainsel 
Afiika 


Süd  Österreich 


Hinterindien 


Afrika 
Eleinasien 


1  Die  Zahlen    der    zweiten  Columne  sind  Resultate    von   Control- 
bestimmungen. 
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Nr. 


31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 


Name  der  Harze  oder 
Balsame 


Perubalsam 

Storax  calamitus 

Scammonium 

Sandarac 

Schellack 

Tacamahac 

Terpentin,  venetlanischer  . . 

l'olubalsam 

Xantorrhoeaharz,  gelbes  . . . 
Xantorrboeaharz,  rothes  . . . 


Methylzahl 


Anmerkung 


14-4 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
46-8 
26-4 
32-7 


Kleinasien 

Smyma 
Kleinasien 


Beispiele  über  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zur  Lösung 
analytischer  Aufgaben  gedenke  ich  demnächst  an  anderer  Stelle 
2U  geben. 

Herrn  Ehmann,  der  mich  bei  diesen  Versuchen  unterstützte; 
sage  ich  meinen  besten  Dank. 
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VIII.  SITZUNG  VOM  20.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Autoren-  und  Sachregister  zu  Bd.  X. 
der  Monatshefte  fttr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  überreicht  die  er- 
schienenen Fortsetjsungen  des  Werkes:  „Arbeiten  aus  dem 
zoologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
und  der  zoologischen  Station  in  Triest".  Bd.  VIII,  Heft  I. 
(1888)  und  Heft  H  und  IE  (1889). 

Ferner  theilt  Herr  Hofrath  Claus  die  Ergebnisse  seiner  Unter- 
suchungen: „Über  die  Organisation  der  Cypriden"  mit. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär-Sanitäts- 
Comitös  in  Wien,  von  Oberarzt  Dr.  Ladislaus  Niemilowicz, 
unter  dem  Titel:  „Glycerinbromal  und  Tribrompropion- 
säure." 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Director  J.  Stefan,  über- 
reicht eine  im  k.  k.  physikalischen  Institute  der  Wiener  Univer- 
sität ausgeftlhrte  Arbeit  von  Dr.  Gustav  Jäger:  „Über  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  der  Salzlösungen.^ 
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Glycerinbromal  (Tribrompropionsäurealdehyd)  und 
Tribrompropionsäure 

von 
Oberarzt  Ph.  et  Med.  Dr.  L.  Niemiiowioz. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär-Sanitäts-Comitö's 

in  Wien. 

In  der  Absicht,  zu  einer  Methode  der  quantitativen  Glycerin- 
bestimmung  zu  gelangen,  habe  ich  die  bereits  früher  von  mir ' 
publicirte  Bromirungsweise  der  Alkohole  auf  das  Glycerin  aus- 
gedehnt und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Wenn  man  Glycerin  in  der  fünfzigfachen  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auflöst,  die  Mischung  mit  Brom  (ßrom- 
v^asserstoflFsäure,  spec.  Gewicht  1*49)  deutlich  roth  färbt  und 
erwärmt,  so  erfolgt  die  Entfärbung  des  Gemenges  bei  125*", 
womit  die  Dehydrattemperatur  fUr  Glycerin  gegeben  ist. 

Um  nun  bei  dieser  Temperatur  grössere  Mengen  des 
Glycerins  verarbeiten  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  dieselben 
Apparate  zu  verwenden  und  diejenigen  Bedingungen  einzuhalten, 
wie  es  in  der  angeführten  Arbeit  flir  Alkohole  beschrieben  wurde. 

Sobald  man  unter  fleissigem  Umschwenken  die  Dehydrat- 
temperatur erreicht  und  die  Flttssigkeit  sich  grösstentheils  ent- 
färbt hat,  entfernt  man  die  Flamme  und  lässt  in  den  Reactions- 
kolben  aus  dem  aufgesetzten  Scheidetrichter  so  viel  Bromwasser- 
stoflfsäure  zufliessen,  dass  der  Kolbeninhalt  fortwährend  eine 
hellrothe  Farbe  behält.  Nöthigenfalls  regulirt  man  die  Reaction 
durch  Erhitzung  und  durch  rascheres  oder  langsameres  Zufliessen- 
lassen  der  Bromwasserstoffsäure. 


1  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.,  Bd.  XCVIII,  Abth.  II,  S.  1. 
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Man  beobachtet  dabei  durch  längere  Zeit  keine  Aus- 
scheidung. Dann  erfolgt  auf  einmal  eine  Trübung,  Tropfen- 
bildnng  und  Ausscheidung  eines  rothgefärbten  Öles,  welches  den 
Boden  des  GefUsses  bedeckt.  Sobald  sich  die  Trübung  und  die 
Oltropfen  zeigen,  erhitzt  man  wieder  das  Gemenge  und  trachtet 
die  Temperatur  bei  ungefähr  125*  zu  erhalten.  Dabei  lässt  man 
in  dem  Maasse,  als  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt,  Bromwasserstoflf- 
säure  in  kleinen  Portionen  zufliessen. 

Bei  Einhaltung  dieser  Bedingungen  vermehrt  sich  das 
schwere  Öl  im  Kolben  so  lange,  bis  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
jeuer  Menge  von  Bromwasserstoflfsäure  zugeflossen  ist,  welche 
nothwendig  war,  um  die  erste  beginnende  Trübung  hervorzurufen. 
Von  da  an  geht  bei  weiterem  Zusätze  von  Bromwasserstoffsäure 
eine  allmählige  Entfärbung  der  Mischung  vor  sich,  ohne  dass 
gleichzeitig  eine  weitere  Vermehrung  des  Öles  zu  bemerken 
wäre,  und  schliesslich  tritt  auch  bei  grossem  Überschüsse  von 
Bromwasserstoffsäure  bei  der  angegebenen  Temperatur  keine 
Veränderung  auf. 

Nach  dem  Auskühlen  der  Mischung  entfernt  man  zuerst  den 
grössten  Theil  der  überstehenden  Schwefelsäure  durch  einfaches 
Abgiessen  und  trennt  in  einem  Scheidetrichter,  ohne  zu  waschen, 
die  letzten  Reste  der  anhaftenden  Flüssigkeit  von  dem  schweren 
Öle.  Wenn  man  dieses  letztere  Product  mit  Wasser  in  einer  mit 
Glasstöpsel  verseheneu  Flasche  schüttelt,  so  bilden  sich  unter 
starker  Erwärmung  zahlreiche  weisse  Krystalle,  die  aber  auf 
diesem  Wege  schwer  rein  darzustellen  sind. 

Die  beste  Methode  zur  Trennung  der  gebildeten  Körper  ist 
die  Destillation  mit  Wasserdampf  bei  gewöhnlichem  Druck  und 
bei  100°  unter  Zusatz  von  wässeriger  schwefeliger  Säure. 

In  das  Destillat  gehen  zwei  Körper  über,  ein  dritter  bleibt 
in  der  Retorte  zurück. 

Die  verhältnissmässige  Menge  dieser  drei  Körper  hängt  von 
zwei  Momenten  ab : 

1.  Von  der  Menge  der  zur  Verwendung  gelangenden  Brom- 
wasserstoffsäure; 

2.  von  der  Reactionstemperatur. 

Die  Erklärung  dieser  Verhältnisse  ergibt  sich  im  Weiteren 
aus  der  Analyse  der  abgeschiedenen  Producte. 
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Die  mit  Wasserdampf  übergehenden  Körper  lassen  sieh 
leieht  von  einander  scheiden. 

Der  eine  von  ihnen  gibt  nämlich  mit  zwei  Molekülen  Wasser 
«in  krystallisirtes  Hydrat  und  kann  durch  Absaugen  von  dem 
zweiten  Körper,  der  flüssig  ist  und  sich  auch  in  Wasser  nicht 
löst,  abgeschieden  werden.  Den  ersteren  nenne  ich: 

Glycerinbromal  *  (aaß-Tribrompropionaldehyd). 

Es  ist  ein  Aldehyd,  welcher  sowohl  für  sich,  als  auch  in 
Form  des  Hydrates  eine  umgemein  ätzende  Wirkung  besitzt,  sich 
im  Exsiccator,  und  zwar  leichter  über  Schwefelsäure  als  über 
Chlorcalcium  vollständig  verflüchtigt,  für  sich  aber  weder  wasser- 
frei (durch  conc.  Schwefelsäure  aus  dem  Hydrat  abgeschieden), 
noch  als  Hydrat  destillirbar  ist. 

Er  zersetzt  sich  vielmehr  bei  Erhitzung  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoffsäure  und  einer  Substanz,  deren  Analyse  der 
Formel  CjjHj^Brjj  entspricht.  Diese  Substanz  wurde  als  identisch 
mit  dem  zweiten,  im  Destillate  des  ursprünglichen  Reactions- 
productes  befindlichen  Körper  gefunden  und  vnrd  weiter  unten 
behandelt  werden. 

Das  Glycerinbromal  bildet  ausser  mit  Wasser  auch  mit 
Phenylhydrazin  eine  zuerst  ölige,  dann  kryslallinische  Ver- 
bindung, die  sich  aber  an  der  Luft  sofort  schwär/t  und  zersetzt. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Kälte  sofort 
reducirt,  aus  der  Fehling'schen  Lösung  wird  kein  Kupferoxydul 
abgeschieden,  eine  mit  schwefeliger  Säure  entfärbte  Fuchsin- 
lösung wird  nach  einiger  Zeit  violett  gefärbt,  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  erhielt  ich  keine  Doppelverbindung. 

Der  Beweis,  dass  es  sich  hier  um  einen  bromirten  Aldehyd 
handelt,  wurde  durch  die  Überführung  desselben  in  die  ent- 
sprechende Säure,  und  zwar  in  die  Tribrompropionsäure  geführt. 

Der  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf  ge- 
reinigte Körper,  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat  verbunden,  zeigt 
folgende  Zusammensetzung: 

1  Ein  Propylbromalpropylalkoholat  erhielt  Hardy,  Comptes  rendns^ 
79,  p.  806,  durch  Einwirkung  von  Brom  nuf  Propylalkohol.  Näheres  über 
diesen  Körper  wird  nicht  angegeben. 
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I.  0-3105  jf  Substanz  gaben  01209ör  CO^  und  00582^  H,0. 
IL  0-3496^  Substanz  gaben  0-1339^  CO^  und  0- 0647  ^r  Hj^O. 
III.  0-4842^  Substanz  gaben  0-8195,9  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  tür 

^ -<^ ^  CaHsBr^OH^^ 

I....  10-61     2  08        -  C...T".  ..10-877^ 

II  ....10-44     205        —  H 2-11 

III  ....     _         _        7202  Br 72-50. 

Glycerinbromalhydrat  krystallisirt  je  nach  seiner  Reinheit  und 
Schnelligkeit  der  Krystallisation  mit  verschiedenem  Habitus. 

Es  sind  entweder  Tafeln,  WUrfeln  oder  Nadeln,  die  nach  der 
vorläufigen  Untersuchung  folgende  physikalische  Eigenschaften 
besitzen.* 

„Zweierlei  Krystallformen :  die  einen  4—6  mm  lange,  flache, 
tafelförmige  Krystalle  von  rhombischem  Querschnitt-,  farblos^ 
durchsichtig,  doppelbrechend,  zeigen  den  Anstatt  einer  optischen 
Axe,  die  nicht  normal  zur  Fläche  steht;  die  anderen,  2 — 3wm 
lang,  mit  rechteckigem  Umrisse,  farblos,  durchsichtig,  doppel- 
brechend, zeigen  den  Austritt  einer  optischen  Axe  nahe  einer 
Kante." 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  61-5'*.  Sie 
lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Äther  und 
in  verdünnten  Säuren. 

Ich  habe  versucht,  diesen  Körper  sowohl  nach  der  Methode 
von  Niederist  zu  behandeln,  als  auch  mit  Salpetersäure  zu 
oxydiren. 

Beim  Kochen  des  Glycerinbromalhydrates  mit  viel  Wasser 
durch  50  Stunden  verändert  sich  dasselbe  wenig;  es  entsteht  in 
gerioger  Menge  eine  amorphe,  schwarz  gefärbte,  humusartige 
Säure,  die  ich  nicht  weiter  untersucht  habe. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  äquivalenten  Mengen 
bildet  sich  quantitativ  eine  weisse  krystallinische  Säure,  deren 
Analyse  die  Formel  CjHjBr^O,  ergibt  und  die  sich  als  identisch 


1  Eine  genaue  KrystaUbestimmung  wird  im  mineralogischen  Musenm 
des  Herrn  Prof.  Seh  rauf  von  Dr.  Hoc  kauf  ausgeführt  und  nächstens 
veröffentlicht  werden. 
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mit  jener  Säure  erwies,  die  im  Rückstande  des  ursprünglichen 
Reactionsproductes  nach  Behandlung  mit  Wasserdampf  zurück- 
bleibt. 

Ich  werde  sie  desshalb  weiter  unten  besprechen. 

Auf  diese  Weise  ist  es  festgestellt  worden,  dass  dem  Glycerin- 
bromal  die  Formel 

CgHjBrg 

I  +2H,0 

CHO 

zukommt.  Es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  welche  Stellung  die 
drei  Bromatome  haben,  und  zwar  schon  desshalb,  um  daraus  auch 
auf  die  viel  bestrittene  Constitution  der  bei  92*  schmelzenden 
Tribrompropionsäure  schliessen  zu  können. 

Es  war  naheliegend,  die  Zersetzung,  welche  von  Chloral 
und  ähnlichen  Körpern  bekannt  ist,  auch  bei  diesem  neuen 
Körper  zu  versuchen  und  ich  habe  desshalb  das  Glycerinbromal- 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt. 

Aus  Chloralhydrat  bilden  sich  dabei  quantitativ  Chloroform 
und  Ameisensäure,  und  es  muss  sonach  aus  einem  Äquivalente 
Chloral  ein  Äquivalent  Säure  gebildet,  beziehungsweise  ein 
Äquivalent  Alkali  gebunden  werden. 

Bei  der  Behandlung  des  Glycerinbromals  mit  Kalilauge 
bilden  sich  hingegen  etwas  mehr  als  zwei  Moleküle  Säure,  von 
welcher,  wie  die  Analyse  ergeben  hat,  wiederum  etwas  mehr  als 
die  Hälfte  auf  BromwasserstoflF-  und  der  Rest  auf  Ameisensäure 
entfällt. 

Ausserdem  entsteht  ein  eigenthUmlich  riechender  Körper, 
der  sich  unter  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  ungemein  leicht 
polymerisirt  und  nur  in  einer Wasserstoflfathmosphäre,  im  Dunkeln 
unverändert  destillirt  werden  kann. 

Überdies  ersieht  man  schon  aus  der  Zersetzung  des  neuen 
Aldehydes  durch  Kalilauge,  dass  sich  noch  ein  Körper  bilden 
muss,  der  weniger  Brom  enthält  als  der  Aldeliydrest  CH,^  =  CBrj^. 

Diese  Substanz,  welche  nur  in  ganz  geringen  Mengen  auf- 
tritt, ist  leicht  flüchtig,  verhält  sich  gegen  die  Kupferlösung  wie 
die  Körper  der  Acetylenreihe  und  erniedrigt  den  Siedepunkt  des 
überdestillirenden  Dibromäthylens. 
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Es  ist  wohl  das  Acetylenbromid.  Von  demselben  möglichst 
gereinigt  ergab  das  Destillat  den  Siedepunkt  86**  (uncorrigirt) 
und  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

L  0-7544^  Substanz  gaben  0-3511  jr  CO^  und  0  0752  g  H^O. 
n.  0-43035r  Substanz  gaben  0  8656^  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 

C  H  Br  ...^JC— -^ 

I... .12-82     111       -  C 12-90 

n....    —         —     85-64  H 107 

Br 8602. 

Die  Analyse  des  festen  CondensationsproducteS;  das  mit 
Wasser  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  dann  längere  Zeit  bei 
60**  getrocknet  wurde,  ergab: 

L  00772^  Substanz  gaben  0  0354  5^  CO^  und  0  0081  jr 

H,0. 
n.  0- 1001  5^  Substanz  gaben  0-2007  g  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 


C  H  Br 


02H2Br2 


I... .12-44     1-11        -  C 12-90 

n   .    .    —  —       85-32  H 1-07 

Br 8602. 

Es  handelt  sich  hier  also  um  ein  Dibromäthylen,  und  zwar 
um  das  unsymmetrische  mit  der  Formel  CH^CBr^. 

Dieser  Körper,  der  bereits  bekannt  ist,  wurde  schon  vielfach, 
undzwarvon  Sawitsch,*  Reboul,*Fontaine,^Tawildarow,* 
Sobanejew,^  Henry,®  Demole,^  Anschtttz®  untersucht  und 

1  Liebig'8  Annalen,  Bd.  122,  S.  183;  Bulletin  de  la  sociötö  chim., 
Jahrg.  1860. 

2  Liebig's  Annalen,  Bd.  124,  S.  270. 

3  Ibid.,  Bd.  156,  S.  260. 
*  Ibid.,  Bd.  176,  S.  22. 

ö  Ibid.,  Bd.  216,  S.  255. 
6  Bulletin  de  la  80ci6t6  chim.,  Bd.  42,  p.  262. 

'  Ibid.,  Bd.  29,  p.  205;  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
«chaft,  XI,  S.  316;  Ibid.,  S.  1307. 
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stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  mir  Dargestellten 
vollkommen  tiberein. 

Aus  einem  Körper,  der  die  Zusammensetzung  C^H^Br^ — CHO 
hat,  können  nur  dann  ein  unsymmetrisches  Dibromäthylen, 
Ameisensäure  und  Bromwasserstoff^'äure  entstehen,  wenn  er  nach 
der  Formel  CH^Br — CBr^ — CHO  gebaut  ist.  Wir  mllssen  also 
dem  Glycerinbromalbydrat  die  Formel 

CHjBr 

I 
CBr,     +2H,0 

I 
CHO 

und  der  daraus  entstehenden  Säure  die  Formel 

CHjBr 

I 
CBr, 


k 


)00H 
zusprechen.* 

Die  Zersetzung  des  Glycerinbromals  durch  Kalilauge  würde 
somit  folgendermassen  vor  sich  gehen: 

CH,Br 

I  CH, 

CBr,     +H,0=   II        +HBr+HCOOH. 

I  CBr, 

CHO 

Durch  dieses  Verhalten  erklärt  sich  auch  leicht  die  physio- 
logische Wirkung  des  Glycerinbromals.  Seine  leichte  Zersetz- 
barkeit  in  Dibromäthylen,  BromwasserstoflFsäure  und  Ameisen- 
säure in  Gegenwart  verdünnter  Alkalien  bedingt  die  ätzende 
Wirkung  dieser  Substanz  bei  Berührung  mit  Blutserum. 


1  Vergl.  über  diese  Frage  Mauthner  und  Suida,  Monatshefte  für 
Chemie,  Bd.  2,  S.  99;  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  XIV,  S.  1894 
Michel  und  Norton,  Ann.  chera.  joum.,  Bd.  2,  S.  18;  Ber.  der  Deutschen 
ehem.  Gesellschaft,  XIV,  St.  1200;  H.  B.  Hill,  ibid.,  XIV,  S.  1682,  XVI,  80 
Hill  und  Andrews,  XV,  S.  2907;  ToUens,  Annal.  Chem.  Pharm.,  171 
S.  341;  Erlenmeyer,  Ber.  der  Deutschen  chem.  Gesellschaft,  XIV,  S.  1867. 
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Es  tritt  auch  desshalb  die  Einwirkung  nicht  sofort  in  voller 
Intensität,  sondern  nur  in  dem  Maasse  auf,  als  das  Alkali  der 
serösen  Flüssigkeit  wieder  ersetzt  wird,  und  dieses  Verhalten  ist 
die  Ursache,  dass  die  zuerst  schwache  Wirkung  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  sehr  intensiven  sich  cumuliren  kann. 

Der  in  Wasser  unlösliche,  mit  dem  Glycerinbromal  durch 
Behandlung  mit  Wasserdampf  übergehende  Körper  wurde  mit 
Wasser,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  wieder  mit 
Wasser  gewaschen  und  schliesslich  über  Kaliumhydroxyd  ge- 
trocknet. 

Er  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck,  nicht  ganz  unzergetzt 
bei  220—230**  und  entspricht  wahrscheinlich  dem  von  Demole* 
bereits  dargestellten  und  bestimmten  polymeren  flüssigen  Dibrom- 
äthylen  (C^H^Erj). 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 

L  0-4501  g  Substanz  gaben  0- 1988  g  CO^  und  0-0590^  H^O 
n.  0-5781  g  Substanz  gaben  0- 1762  g  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 

^  Q   '^      H     ^'  Bj  ^  (C2H2Br2) 

I.  ...12-04     1-45       —  C... ^772-90 

n..    .     -  —      86-57  H 107 

Br 86-02. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  der  Destillation  des 
Glycerinbromals  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  und  Brom- 
wasserstoiBfsäure.  Daneben  gehen  auch  aldehydartige  Körper 
über,  die  durch  wiederholte  Destillation  und  Reinigung  mit 
Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  von  dem  polymeren 
Dibromäthylen  getrennt  werden  können. 

Der  dritte  Körper,  der  aus  dem  ursprüngh'chen  Reactions- 
producte  gewonnen  wurde,  geht  mit  Wasserdampf  nicht  über  und 
erweist  sich  als  die 

oaß  -Tribrompropions&nre. 
Man  kann  sie  aus  dem  Destillationsrücksfande  leicht  ge- 
winnen, wenn  man  denselben  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und 
dann  die  Säure  mit  Schwefelsäure  abscheidet 

i  Bulletin  de  la  soci6t^  chim.,  Bd.  34,  S.  204. 

Siub.  d.  mathem.natorw.  Ol.  XOIX.  Bd.  Abih.  II.  b  H 
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Aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  erscheint  dieselbe 
in  wasserhellen  Krystallnadeln,  welche  sich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoflf  und  in  Alkalien  lösen,  von 
Wasser  nur  wenig,  von  Säuren  beinahe  gar  nicht  aufgenommen 
werden.  Die  vorläufige  physikalische  Untersuchung  dieser  Kry- 
stalle  ergab  Folgendes: 

„Tribrompropionsäure  (aus  dem  Rückstände):  Theils  säulen- 
förmige, theils  flache  tafelförmige,  bis  8  mm  lange,  farblose  durch- 
sichtige Krystalle;  doppelbrechend;  die  flachen  haben  recht- 
eckigen Umriss  und  zeigen  den  Austritt  beider  Axen;  schein- 
barer Axen Winkel  zwischen  50—60**.  Charakter  der  Doppel- 
brechung positiv. 

Tribrompropionsäure  (aus  dem  Glycerinbromal) :  Nadel- 
formige,  4 — 6  mm  lange,  farblose,  durchsichtige,  ziemlich  schlecht 
entwickelte  Krystalle.  Äusserer  Habitus  nicht  bestimmbar,  doppel- 
brechend."* 

Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  beider  Abstammung  liegt 
bei  93  ^ 

Die  Analyse  derselben  ergab : 

I.  0-39085^  Substanz  gaben  0- 1698^  CO^  und  0-0363^  H,0. 
n.  O-ölOO^r  Substanz  gaben  0  9193^  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 

C3HsBr302 

H 0-96 

Br     ...7717. 

Von  den  Salzen  dieser  Säure  habe  ich  nur  zwei  untersucht, 
und  zwar  das  Natriumsalz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  aus  demselben  mit  zwei  Moleklllen  Wasser  krystallisirt. 

I.  0  •  3593  5^  Substanz  verloren  0  0353  5f  Hj^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  C8H2Br302Na+2H20 

^^9^0  "  9-7'5%r 

1  Herr  Dr.  Hock  auf  wird  die  Güte  haben,  auch  diese  Krystalle  cum 
Zwecke  der  krystallographischeu  Identitätsbestimmung  einer  genauen 
Untersuchung  zu  unterziehen. 


c 

H           Br 

I.. 

..11-82 

103       — 

II.. 

.  .    — 

-      76-71 
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Das  ganze  Krystallwasser  wird  schon  ilber  Schwefelsäure 
abgegeben.  Bei  100**  beginnt  allmählig  die  Zersetzung,  bei  200"* 
bräunt  sich  die  Substanz. 

Das  Calciumsalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  seideglänzenden  weissen  Nadeln.  Das  Eisenoxyd- 
salz wird  aus  den  neutralen  Lösungen  der  Tribrompropionsäurc 
durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  in  Form  •  eines  gelblichen  bis 
ziegelrothen  Niederschlages  gefällt.  Derselbe  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol.  Mit  Wasser  erhitzt  zersetzt  er  sich 
grösstentheils,  der  Rest  des  Eisenoxydsalzes  krystallisirt  in  Form 
kleiner,  rother,  hexagonaler  Tafeln. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet): 

0  •  1927  jr  Substanz  gaben  0  07645^  CO^  und  0  01825r  H^O. 

Id  100  TheileD  Berechnet  für 

- ^T^  "^ — Z^  3  (CHaBr. CBra .  COg) Fe 

10-71     105  C 10-85% 

H 0-61. 

Dieselbe  Säure  mit  den  angcftthrten  Eigenschaften  entsteht 
quantitativ  aus  dem  Glycerinbromal  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, und  da  für  dieses  die  Formel 

I 

I 

ono 

bewiesen  wurde,  so  niuss  der  Säure  die  Formel 

CH.Bi 

I 
CBr, 

I 
COOH 


zugesprochen  werden. 


8» 
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Es  ist  somit  dieselbe  Säure^  welche  von  Linnemann  und 
Penl,*  Michael  and  NortOD,*  Mauthner  und  Suida,^  Hill 
und  Andrews  *  bereits  dargestellt  und  beschrieben  wurde. 

Wenn  man  sich  nun  an  der  Hand  der  gefundenen  Körper 
die  Reaction  der  Brom  wasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  auf 
Glycerin  erklären  will,  so  ist  die  folgende  Deutung  am  wahr- 
scheinlichsten. 

Zuerst  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  der  Schwefelsäure 
und  des  Glycerins  der  Schwefelsäureester: 

CH,.O.SO,OH 

I 
CH.O.SO,OH 

CH,-O.SO,OH. 

Bei  der  Dehydratteraperatur  und  in  Anwesenheit  von  Br 

entsteht  daraus 

CH,.Br 

I 
CBr.OSO.OH 

I 
CH,.OSO,OH. 

Diese  Annahme  stebt  im  EinkL  ng  mit  der  von  mir*  gefun- 
denen Thatsache,  dass  der  Wasserstoff  der  secuudären  Alkohol- 
gruppe viel  leichter  angreifbar  ist,  als  der  des  primären  Alkohols. 

Nachdem  der  erwähnte  Körper  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löslich  sein  muss^  bemerkt  man  keine  Ausscheidung  bei 
Znsatz  der  Bromwasserstoffsäure.  Wird  nun  aber  mehr  Brom  zu- 
geführt und  die  Temperatur  etwas  gesteigert,  so  bildet  sich  der 
Körper 

CHjBr 

I 
CBr, 

I 
CHBr.O.SO^OH, 


1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  GeselUchjift,  Bd.  VIII,  S.  1098. 

«  L.  c. 

«  L.  c. 

4  L.  c. 

ö  L.  c.  S.  16. 
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welcher  sich  mit  Wasser  sofort  zersetzt,  unter  Schwefelsäure  aber 
nur  dann,  wenn  dieselbe  mit  Wasser  verdttnnt  und  erwärmt  wird. 
Da  bei  weiterer  Zufuhr  der  BromwasserstoflFsäure  die 
Schwefelsäure  stark  wasserhaltig  wird,  so  zersetzt  sich  der 
erwähnte  Körper  bei  130*"  auch  in  seiner  Mutterlauge  zuerst  in 

CH.Br 

I 
CBr,  -t-SO^Hj^ 


und  dann  in 


I 
CHBrOH 


CH,Br 


CBr,      +BrH, 

I 
CHO 

wobei  der  regenerirte  BromwasserstoflF  wieder  zur  Einwirkung 
gelangt. 

Daraus  erklärt  sich,  dass  man  bis  zum  Anfang  der  Trttbung 
Zweimal  so  viel  Bromwasserstoff»äure  braucht  als  zur  maximalen 
Ölbildung.  Dabei  darf  man  aber  nicht  vergessen,  dass  nach  den 
bereits  von  mir  gefundenen  Regeln  *  die  Menge  des  frei  werdenden 
Broms  aus  der  Bromwasserstoffsäure  desto  geringer  wird,  je 
grösser  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  und  je  höher  die 
Reactionstemperatur  ist,  und  dass  man  desshalb  zur  Erzeugung 
des  Glycerinbromals  etwas  mehr  Bromwasserstoffsäure  braucht, 
als  die  Hälfte  derjenigen  Menge,  die  zur  vollständigen  Bildung 
der  hypothetischen  Dibrompropiondisulfosäure,  also  bis  zur  Ent- 
stehung der  ersten  Trttbung  nöthig  war. 

Setzt  man  jetzt  mehr  Brom  wasserstoffsäure  zu,  als  zur  Bildung 
des  Glycerinbromals  nöthig  ist,  so  bildet  sich  die  «aß-Tribrom- 
propionsäure.  Dieselbe  stellt  also  das  Endproduct  der  Reaction 
bei  der  angegebenen  Temperatur  vor. 

Die  Bildung  des  polymeren  flüssigen  Dibromäthylens  lässt 
sich  auf  die  theilweise  Zersetzung  des  Glycerinbromals  zurück- 
führen. 


J  L.  c.  8, 4. 
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Es  ist  aber  kein  Zweifel,  dass  es  gelingen  wird,  diese  Zer- 
setzung hintanzuhalten  und  auf  der  angegebenen  Grundlage  eine 
Methode  der  quantitativen  Glycerinbestinimung  zu  schaffen. 

Ich  behalte  mir  vor,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  behandeln. 

Auf  Grund  der  gemachten  Erfahrungen  wäre  die  beste 
Methode  zur  Erzeugung  des  Glycerinbromals  die  folgende: 

Man  behandelt  das  Glycerin  mit  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasserstoffsöure,  wie  es  Eingangs  beschrieben  wurde  und  merkt 
sich  die  Menge  der  Bromwasserstoffsäure,  die  bis  zur  Entstehung 
der  ersten  Trübung  nötliig  war. 

Sodann  setzt  man  langsam  und  in  dem  Maasse  als  sich  die 
Mischung  entfärbt,  noch  etwas  mehr  als  die  Hälfte  dieser  Menge 
hinzu.  Darauf  lässt  man  die  Mischung  auskühlen,  sammelt  das 
ausgeschiedene  Öl  und  destillirt  das  Glycerinbromal  mit  Wasser- 
dampf ab.  In  der  Vorlage  vereinigt  sich  der  Aldehyd  mit  Wasser 
zu  einem  krystallinischen  Hydrat,  welches  mit  Hilfe  der  Säug- 
pumpe von  der  Mutterlauge  getrennt  wird.  Aus  der  wässerigen 
Flüssigkeit  fallen  dann  noch  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
Krystalle  desselben  Hydrates  heraus. 

Zur  Herstellung  der  Tribrompropionsäure  wählt  man  eine 
etwas  höhere  Temperatur  (135**)  nnd  setzt  mehr  als  noch  einmal 
so  viel  Bromwasserstoffsänre  hinzu,  als  bis  zum  Erscheinen  der 
ersten  Trübung  nöthig  war,  worauf  man  das  Reactionsproduot 
ebenfalls  mit  Wasserdampf  reinigt,  den  Rückstand  in  verdünnter 
Natronlauge  auflöst,  die  Tribrompropionsäure  mit  Schwefelsäure 
abscheidet  und  das  ausgeschiedene,  an  der  Luft  bald  erstarrende 
Öl  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  folgende: 

1.  Erklärung  der  Reaction  der  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasserstoffsänre auf  Glycerin. 

2.  Darstellung  des  Glycerinbromals. 

3.  Neue  Erzeugungs weise  der  aaß -Tribrompropionsäure  und 
der  unsymmetrischen  Dibromäthylene. 
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IX.  SITZUNG  VOM  17.  APRIL  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  X  (December  1889) 
des  98.  Bandes,  Abtheilung  IL  a.,  der  Sitzungsberichte  vor. 

(Hiemit  ist  dieser  Band  in  allen  drei  Abtheilungen  vollständig 
erschienen.) 

Die  Kaiserliche  Mineralogische  Gesellschaft  in 
St.  Petersburg  übermittelt  das  Festprogramm  zu  dem  am  7./19. 
Mai  d.  J.  stattfindenden  fUnfundzwanzigjährigen  Jubiläum  der 
Präsidentschaft  ihres  gegenwärtigen  Präsidenten. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Untersuchungen 
über  die  Tristome  von  Coroskia  btidleoides  h.^ 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Zahlentheoretische  Studien^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  tibersendet  eine 
Arbeit  von  Julian  Frey  dl  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz:  „Über  den  Stick- 
stoffabgang bei  der  Analyse  von  Guanidin-  und  Bi- 
guanidverbindungen  nach  der  Methode  von  Will 
n  nd  Varrentrapp". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.Ludwig  übersendet  aus 
dem  Laboratorium  für  angew.  medicin.  Chemie  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  das  Lo- 
be lin"«,  von  Dr.  Heinrich  Paschkis,  Privatdoceut  für  Pharma- 
kologie und  Dr.  Arthur  Smita,  Assistent  am  genannten  Labora- 
torium. 

9* 
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Herr  Prof.  Dr.  A.  Grünwald  in  Prag  übersendet  folgende 
Mittheilung:  „Über  das  sogenannte  H.  oder  zusammen- 
gesetzte Wasserstoffspectrum  von  Dr.  B.  Hasselberg 
und  die  Struetur  des  Wasserstoffes."^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandlungen  vor: 

1.  „Hohlcylinder;  durch  äussere  Kräfte  erzeugte  De- 
formationen und  Spannungen",  von  Prof.  K.  Fuchs  in 
Pressburg. 

2.  „Beiträge  zur  Theorie  des  galvanischen  Stromes, 
in.  Über  die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  mechanischen  Wärmetheorie  auf  molecnlare 
und  im  Besonderen  auf  elektrolytische  Vorgänge", 
von  Th.  Gross,  Docent  an  der  technischen  Hochschule  in 
Berlin. 

Das  w.  M.  Hen-  Hofrath  G.  Tschermak  tiberreicht  den 
ersten  Theil  seiner  Arbeit:  „Über  die  Chloritgruppe". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
für  die  Denkschriften  bestimmte  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
„Das  Luftdruckmaximum  vom  November  1889  in  Mittel- 
Europa,  nebst  Bemerkungen  über  die  Barometer- 
maxima  im  Allgemeinen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  J.  Janofiik  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in 
Prag  unter  dem  Titel:  „Bemerkungen  über  dieEntwicklung 
des  Genitalsystems". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  nusgefürte  Arbeiten: 

1.  „Über  das  Phenol  des  Sassafrasöles",  von  Dr. 
C.  Pomeranz. 

2.  „Über  methylirte  Phloroglucine",  von  A.  Spitzer. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  von 
Brooks  am  20.  März  1890  entdeckten  teleskopischen  Kometen, 
für  welchen  Herr  Dr.  F.  Bidschof,  ein  Elementensystem  berech- 
net hat. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erwähnt  der  Vortragende,  dass  Herr 
Spitäler  den  am  2.  September  1888  von  Barnard  entdeckten 
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Kometen  (1889  I)  nach  seiner  Conjunction  mit  der  Sonne  am 
28.  März  d.  J.  am  grossen  Refractor  der  Wiener  Sternwarte  wieder 
aufgefunden  hat. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  tiberreicht  folgende 
Mittheilung:  „Bemerkung  zu  der  Theorie  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  des  Hr.  Arrhenius",  von 
Anton  Lampa. 

Das  c.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberstlieutenant  des  Artillerie- 
stabes Albert  v.  Obermayer  tiberreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
eine  mit  der  fortführenden  Entladung  der  Elektricität 
verbundene  Druckerscheinung". 

Herr  Dr.  S.  Oppenheim,  Privatdocent  für  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Bahnbestimmung  des  Kometen  1846,  VDI.** 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Roland  Bonaparte,  1.  Le  Glacier  de  l'Aletsch  et 
le  Lac  de  Märjelen.  Paris  1889;  4®.  —  2.  Le  premier  Etab- 
lissement des  Nöerlandais  k  Maurice.  Paris  1890;  4*^. 
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Über  das  Phenol  des  Sassafrasöls 

von 

Dr.  C.  Pomeranz. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Das  ätherische  Ol  des  amerikanischen  Zimmtbaames  Laurus 
Sassafras,  welches  seit  dem  17.  Jahrhundert  schon  bekannt  ist, 
wurde  zuerst  von  St.  Evre^  und  später  von  Grimaux  und 
ßuott*  untersucht.  Nach  den  letzteren  Autoren  besteht  das  Ol 
aus  lOVo  ^*^ßs  Terpens  C,oH,g,  907^  Safrol  Cj^Hj^O^  und  einer 
geringen  Menge  eines  phenolartigen  Körpers,  welcher  durch  ver- 
dünnte Kalilauge  dem  Öl  entzogen  werden  kann.  Aus  der  alkali- 
schen Lösung  wird  dieses  Phenol  durch  Ansäuern  mit  Chlor- 
Wasserstoff  als  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  unzersetzt  destilliren 
lässt,  wieder  abgeschieden.  Grimaux  und  Ruott,  welche  nur 
über  eine  geringe  Quantität  dieses  Körpers  verfügten,  geben  an^ 
dass  derselbe  nach  Eugenol  rieche,  durch  Eisenchlorid  blaugrün 
gefärbt  werde  und  74-437^,  Kohlenstoff  und  6-467^  Wasserstoff 
enthalte.  Da  sich  in  der  Literatur  ausser  dem  eben  Angeführten 
keine  weiteren  Angaben  über  dieses  Phenol  vorfinden,  habe  icii 
es  unternommen,  die  Constitution  desselben  festzustellen  und  will 
nun  im  Nachfolgenden  das  Ergebniss  meiner  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuche  mittheilen. 

3  kg  rohen  Sassafrasöls  wurden  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt,  die  alkalische  Flüj^sigkeit  vom  Öl  getrennt  und  mit 
Schwefelsäure  angesäuert.  Es  schied  sich  eine  bräunlich  geförhte 


1  St.  E vre,  Annal.  ehem.  pharniac,  52,  p.  390. 

2  Compt.  rend.,  LXVIII,  928. 
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ölige  Flüssigkeit  ab,  die  von  der  darüber  befindlichen  wässerigen 
getrennt  und  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen  wurde.  Es  gieng  nahezu  die  Gesammt- 
nienge  des  Öls  zwischen  246—247**  C.  über  und  ich  erhielt  auf 
diese  Weise  etwas  über  7  g  einer  farblosen,  deutlich  nach  Eugenol 
riechenden  Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser  und  in 
letzterem  nahezu  unlöslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol 
auf.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau 
gcförbt. 

Die  Analyse  dieses  Phenols  ergab: 

I.  0-1719^  Substanz  lieferten  0-4593^  COj^  und  0-1112^ 
Wasser. 

II.  0-1507^  Substanz  lieferten  Q'^OAOgCO^  und  0-0976/7 
Wasser. 


Daraus  in  100  Theilen: 


Berechnet  für  (CioHigO^) 


I.  IL 

C  ....72-78     73-H  73-17 

H  ....   7-19       7-18  7-31 


Die  aus  den  Analysen  berechnete  Formel  des  Phenols,  das 
A'erhalten  desselben  gegen  Eisenchloiid,  wie  auch  seine  übrigen 

Eigenschaften,  stimmen  mit  denen  des  Eugenols  CgH3<^0— CH, 

vollkommen  überein.  Um  noch  einen  weiteren  Beweis  für  die 
Identität  des  Phenols  aus  dem  Sassafrasöl  mit  dem  Eugenol  zu 
erbringen,  führte  ich  einen  Theil  des. Phenols  nach  dem  von 
Cahonrs*  angegebenen  Verfahren  in  das  für  das  Eugenol  sehr 
charakteristische  Benzoylderivat  über.  Dasselbe  stellt  glas- 
glänzende farblose  Prismen  dar,  die  bei  69**  C.  schmelzen.  Der 
Schmelzpunkt  des  Benzoyleugenols  liegt  nach  Cahours  zwisclien 
69  und  70°  C. 

Die  Analyse  des  Benzoylderivats  ergab: 

0-1740//  Substanz  lieferten  0-4865// COjg  und  0- 0916/7 
Wasser. 


1  Annaleo,  108,  S.  321. 
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Daraus  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefanden  ^n^fO^ 

C 76-20  76- 12 

H 5-85  5-97. 


Es  ist  somit  das  im  Sassafrasöl  vorkommende  Phenol  mit 
dem  Engenol  identisch. 
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Über  methylirte  Phloroglucine 

von 
Alfons  Spitzer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Kali  auf  Phloroglucin 
fährte,  wie  Marguli  es  fand,  zu  alkylirten  Phloroglucinen.  Die 
Ausbeuten  waren  jedoch  bei  wiederholten  Darstellungen  einer- 
seits nicht  sehr  befriedigend,  anderseits  waren  die  Mengenver- 
hältnisse der  einzelnen  Körper  wechselnde.  Ich  versuchte  desshalb 
geeignetere  Bedingungen  zu  finden  und  fand  ein  bedeutend 
grössere  Ausbeuten  lieferndes  Verfahren,  indem  ich  statt  Kali 
metallisches  Natrium  und  alle  Substanzen  trocken  anwandte. 

Bei  100**  getrocknetes  Phloroglucin  wurde  in  entwässertem 
Methylalkohol  gelöst  und  dem  Verhältnisse  von  1  Molekül  Phloro- 
glucin zu  6  Molekülen  Jodmethyl  und  6  Atomen  Natrium  ent- 
sprechend, Natrium  in  Methylalkohol  gelöst  in  die  Lösung  von 
Phloroglucin  eingetragen  und  Jodmethyl  zutropfen  gelassen.  Die 
Operation  wurde  am  Rückflusskühler  unter  Abhaltung  von  Feuch- 
tigkeit auf  dem  Wasserbade  ausgeführt  und  der  Kolbeninhalt  so 
lange  erwärmt,  bis  keine  alkalische  Reaction  mehr  zu  bemerken 
war.  Hierauf  wurde  Methylalkohol  und  unangegriflfenes  Jodmethyl 
abdestillirt  und  neuerdings  die  6  Atomen  Natrium  entsprechende 
Menge  Natrium  in  Methylalkohol  gelöst  und  die  entsprechende 
Menge  Jodmethyl  einwirken  gelassen.  Die  weitere  Verarbeituug 
wurde  nach  dem  von  Herzig  und  Zeisel*  angegebenen  Ver 
fahren  vorgenonmien.  Das  Verfahren  beruht  auf  dem  verschie- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IX,  S.  217. 


Digitized  by 


Google 


128  A.  Spitzer, 

deneu  Verbalten  der  alkylirten  Phloroglucine  gegen  Kali.  Hexa- 
methylphlorogluein  und  ein  öliger,  aus  Äthern  der  methylirten 
Phloroglnci»e  bestehender  Antheil  sind  darin  unlösHcli,  während 
Penta-,  Tetramethylphloroglucin  und  ein  noch  nicht  untersuchter 
Rückstand  darin  löslich  sind. 

Das  so  erhaltene,  krystallisirte  Hcxamcthylphloroglncin 
wurde  mit  Wasserdampf  destillirt  und  aus  verdünnter  Essig- 
säure umkrystallisirt. 

Der  in  Alkalien  lösliche  Antheil  wurde  nach  seiner  Ab- 
scheidung durch  Säure  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt 
und  so  eine  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtflüchtigen 
Antheilen  bewirkt.  Die  letzteren  wurden  in  Form  einer  schwarzen, 
der  Untersuchung  nicht  zugänglichen  Masse  erhalten.  Der  mit 
Wnsserdampf  flüchtige  Anlheil,  in  weissen Krystallen  übergehend, 
wurde  zunächst  mit  heissem  Benzol  behandelt,  wobei  der  grössere 
Theil  in  Lösung  ging,  während  ein  kleinerer  Theil  ungelöst  blieb. 
Der  in  Benzol  lösliche  Antheil  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des 
Benzols  wiederholt  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkrystallisirt 
und  schliesslich  in  kleinen  Nadeln  erhalten,  die  unter  Umständen 
sich  nach  Verlauf  von  wenigen  Tagen  an  der  Luft  gelb  färben 
und  dann  zusammen  backen,  indem  gleichzeitig  saurer  Geruch 
bemerkbar  wird. 

Margulies  hatte  diesen  Körper  für  Tetramethylphloroglucin 
gehalten,  doch  wurde  er  nach  eingehender  Untersuchung  als 
Pentamethyphloroglucin  erkannt.  Der  in  Benzol  unlösliche  An- 
theil, ebenfalls  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkrystallisirt, 
wurde  von  Margulies  fllr  Trimethylphloroglucin  gehalten,  er- 
wies sich  aber,  wenigstens  der  Elementaranalyse  nach  als  Tetra- 
methylphloroglucin: 

I.  0-2425^  Substanz  lieferten  0-585^  COg  und  0  1695^  H2O. 
II.  0-2483^  Substanz  lieferten  0-5964/7  CO2  und  0-1748^  HoO. 


In  lOO.Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

65-93 
7-69 
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Vollkoramen  sichergestellt  könnte  dies  indess  nur  durch  eine 
ebenso  eingehende  Untersuchung  werden,  wie  ich  sie  an  das 
Pentamethylphloroglucin  gewendet  habe.  Geringe  Mengen  von 
Tetramethylphloroglucin  wurden  in  den  methylalkoholischen 
Mutterlaugen  des  Pentamethylphloroglucins  vorgefunden. 

Das  in  Kali  unlösliche  Öl  endlich  wurde  am  Röckflussktihler 
mit  der  fünffachen  Menge  Salzsäure  von  der  Dichte  1  •  1  sechs 
Stunden  lang  erhitzt  und  lieferte  bei  der  Verarbeitung  weitere 
Mengen  von  Hcxa-,  Penta-  und  Tetramethylphloroglucin. 

Es  wurden  so,  von  140  g  wasserfreiem  Phloroglucin  aus- 
gehend, gewonnen: 

42  g  öliges  Product  )  in  Alkalien 

110^  krystallisirtes  Hexamethylphloroglucin  j    unlöslich 
\2  g  m\i  Wasserdampf  nicht  flüchtiger  Antheil  )  in  Alkalien 
33  g  mit  Wasserdampf  fluchtiger  Antheil  (      löslich. 

Hexamethylphlorogluein. 

Hexamethylphloroglucin  wies  den  von  Margulies  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  von  80*"  auf  und  zeigte  einen  Siedepunkt 
von  241**  uncorr.,  247*  7**  corr. 

Hexamethylphloroglucin  ist  zwar  schon  von  Margulies 
studirt  und  in  seiner  Constitution  erkannt  worden,  diese  Unter- 
suchung bedurfte  indess  noch  hie  und  da  einer  Ergänzung.  Ma  r- 
gulies  vermuthet,  dass  der  durch  Jodwasserstoff  bewirkten 
Überführung  des  Hexamethylphloroglucins  in  Isobuttersäure, 
Kohlensäure  und  Diisopropylmethan  eine  Spaltung  in  Dimethyl- 
malonsäure  und  Diisopropylketon  vorhergehe,  von  denen  das 
letztere  bei  der  hohen  Versuchstemperatur  (200**)  in  den  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoff  übergehe.  Es  schien  wünschenswerth, 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme,  wenigstens  soweit  sie  sich  auf 
die  Bildung  des  Ketons  bezieht,  zu  prüfen,  indem  statt  der  Jod- 
wasserstoffsäure ein  anderes  Agens  von  nicht  reducirenden  Eigen- 
schaften als  Mittel  zur  Spaltung  herangezogen  wurde.  Unter 
solchen  Umständen  musste  das  hypothetisch  angenommene  Keton 
wirklich  erhalten  werden.  Ich  konnte  nun  constatiren,  dass 
507oige  Schwefelsäure,  noch  besser  aber  407oige  Salzsäure  in 
dem  angedeuteten  Sinne  bei  180 — lOO''  auf  Hexamethylphloro- 
glucin einwirken. 
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Je  2  g  Hexamethylphloroglucin  wurden  in  Röhren  mit  20cm* 
concentrirter  Salzsäure  drei  Stunden  lang  auf  190**  erhitzt.  Nach 
dieser  Zeit  hatten  sich  die  Krystalle  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung in  ein  braunes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  er- 
starrendes Öl  umgewandelt.  Die  Röhren  wurden  geöffnet,  wobei 
Kohlensäure  nachgewiesen  werden  konnte.  Der  Röhreninhalt 
wurde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Kali  neutralisirt  und 
die  indifferenten  fluchtigen  Körper  abdestillirt.  Das  im  Destillate 
aufschwimmende  Ol  wurde  in  der  üblichen  Weise  isolirt,  auch 
der  gelöste  Antheil  desselben  durch  eine  Reihe  von  Destillationen 
gewonnen.  Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterzogen,  wurde  der  grösste  Theil  desselben  als 
ein  bei  121 — 125"  übergehendes,  wasserhelles  Öl  von  stark  aro- 
matischem Gerüche  erhalten.  So  wurden  bei  einer  Operation  aus 
22 g  S*3 g  Keton,  bei  einer  andern  aus  20 ^  7 •  5 ^  Keton  ge- 
wonnen. 

Auf  100  Theile  Hexamethylphloroglucin  ergibt  sich 

Gefunden  Berechnet 

37 -7370     37^7^  54 -287^  Keton. 

Die  Verbrennungen  des  Körpers  ergaben  folgendes  Resultat: 

I.  0-2257^  Substanz  lieferten  0-6065/7  COg  und  0-2568^  HgO. 

IL  0-2032^  Substanz  lieferten  0  5456^  CO2  und  0*2258^  H2O. 

III.  0-1975^  Substanz  lieferten  0-5272  g  CO^  und  0-2155  g  H^O. 

In  100  Th eilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  U  III  ^._3^^.^2-._- 

C 73-28     73-27     73-30  73-68* 

H 12-64     12-34     1212  12-28 

Die  Analyse  führte  demnach  zur  Formel  C^Hj^O  als  Ausdruck 
für  die  Zusammensjetzung  der  Verbindung.  Diese  Formel  wurde 
auch  durch  die  Dampfdichte,  welche  nach  dem  V.  Meyer'schen 
Luftverdrängungsveifahren  ausgeführt  wurde,  bestätigt. 


1  Die  für  Analyse  I  und  n  verwendete  Substanz  einerseits  und  fUr  ÜI 
anderseits  entstammte  verschiedenen  Darstellungen. 
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0*0737^  Substanz  lieferteu  bei  einem  reducirten  Barometerstande 
von  751  •  78  mm  16 '7cm^  feuchter  Luft  bei  einer  Versuchstemperatur  von  19®, 
wobei  die  Stopfencorrectur  von  0-Qcm^  Luft  noch  in  Abrechnung  zu  brin- 
gen ist. 

Es  wurde  so  die  auf  Luft  bezogene  Dampfdiehte  3*92,  die 
auf  Wasserstoff  bezogene  Dampfdiehte  56  •  58  gefunden,  während 
sieh  ftlr  C^Hj^O  57  berechnet. 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  entsprach  den  für  das 
Diisopropylketon  vorliegenden  Angaben. 

lg  Keton  wurde  mit  3-6*7  K^Crj^O^,  3*5^  H^SO^  und 
Wasser  sechs  Stunden  auf  120*"  erhitzt.  Beim  Öflfnen  der  Rühre 
zeigte  sich  Druck  und  Hess  sich  Kohlensäure  nachweisen.  Der 
Röhreninhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  destillirt, 
als  noch  saure  Flüssigkeit  überging.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  titrirter  Kalilauge  neutralisirt  und  die  einem  Drittel  der  ver- 
brauchten Kalilauge  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  hinzu- 
gefügt und  destillirt.  Zum  DestillationsrUckstand,  welcher  mit 
Wasser  verdünnt  wurde,  wurde,  um  das  zweite  Drittel  der  flüch- 
tigen Säuren  freizumachen,  dieselbe  Schwefelsäuremenge  hinzu- 
gefügt und  nach  dem  Übertreiben  der  fr^i  gewordenen  Säure  aus 
dem  Rückstände  in  derselben  Weise  eine  dritte  Säurefraction 
gewonnen.  Die  erste  Fraction  lieferte  bei  entsprechender  Be- 
handlung ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Silbersalz  von  der 
Zusammensetzung  des  buttersauren  Silbers,  enthielt  demnach 
bloss  Isobuttersäure.  Das  aus  der  dritten  Fraction  dargestellte 
Silbersalz  wies  die  charakteristische  Form  und  auch  die  Zu- 
sammensetzung des  essigsauren  Silbers  auf. 

I.  Fraction: 

0*2076^  Silbersalz  lieferten  beim  Glühen  01153  g  Ag  entsprechend 
55-54%  Ag  statt  55-38%. 

II.  Fraction: 

0-:^955  g  Silbersalz  lieferten  0-1775  g  Ag  entsprechend  (iO-07%. 

III.  Fraction: 

0-213 ^r  Silbersalz  lieferten  0*1325^  Ag  entsprechend  64*04%  Ag 
statt  64-66%  berechnet. 

Neben  dem  Diisopropylketon  war  bei  der  Verarbeitung  der 
Einwirkungsproducte  der  Salzsäure  auf  Hexametliylpliloroglucin 
noch  ein  neutraler  DestillationsrUckstand  erhalten  worden,  der 
neben  Chlorkalium  isobuttersaures  Kalium  enthalten  sollte  und 
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auch  wirklich,  wie  in  dem  Folgenden  gezeigt  wird,  enthielt.  Der- 
selbe wurde  mit  überschussiger  Salzsäure  versetzt  und  bei  grosser 
Verdünnung  abermals  der  Destillation  unterworfen.  Unter  diesen 
Umständen  ging  vorerst  nur  die  organische  Säure,  die  in  zwei 
Fractiouen  aufgefangen  wurde,  über,  und  wenn  die  Destillation 
unterbrochen  wurde,  sobald  das  Destillat  anfing,  kaum  sauer 
übei-zugeheu,  konnte  in  der  Flüssigkeit,  die  tiberdestillirt  war, 
keine  Spur  von  Salzsäure  nachgewiesen  werden. 

Das  aus  der  ersten  Fraction  erhaltene  Calciumsalz  wich  in 
Wasser-  und  Metallgehalt  um  2,  beziehungsweise  um  P/o  von 
den  für  isobuttersaures  Calcium  berechneten  Werthen  ab,  während 
das  Calciumsalz  der  2.  Fraction  genügend  scharf  für  Calcium- 
isobutyrat  stimmte. 

Substanz,  zwischeu  Filtrirpjipitir  abgepresst,  wog  0*3965^,  im  Xylol- 
bade  getrocknet  0*2810^  abgegebenes  Wasser  Ollbbt^,  entsprechend 
29  13%  statt  29-«%  berechnet. 

Substanz  lieferte  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht  0  0735^  CaO, 
entsprechend  26-15o^,  statt  26*17%  CaO  berechnet. 

Aus  den  von  der  Analyse  verbliebenen  Resten  wurde  durch 
Destillation  mit  107^igcr  Phosphorsäurelösung  die  organische 
Säure  freigemacht,  tiberdestillirt  und  in  das  Silbersalz  verwandelt. 
Nun  zeigten  die  Silbersalze  aus  beiden  Fractionen  die  Zusammen- 
setzung sowie  die  charakteristische  Form  des  isobuttersauren 
Silbers. 

I.  Fraction: 

0-2679  g  Silbersalz  lieferten  0-1477  g  Ag,  55  13%  Ag  entsprechend. 

II.  Fraction: 

0-5185  ff  Silbersalz  lieferten  0*2855  g  Ag,  55*06%  Ag  entsprechend, 
während  sich  für  isobuttersaures  Silber  55*38%  berechnet. 

Pontamethylpliloroglucin. 

Pentamethylphlorogluciu  zeigte  den  von  Margulies  fllr 
Tetramethylphloroglucin  angegebenen  Schmelzpunkt  114*.  Zu 
seinen  physikalischen  Eigenschatten  ist  noch  sein  Siedepunkt, 
welcher  bei  254—256°  uncorrigirt  (261 -Ci— 263-8"'  corrigirt) 
liegt,  nachzutragen. 

Die  Abweichungen  meiner  Analysen  von  denenMargulies's, 
die  im  Durchschnitte  l'4Vo   beim  Kohlenstoff  und  0-57o  beim 


Digitized  by 


Google 


Methylirte  Phloroglucine.  133 

Wasserstoff  betragen,  dürften  von  der  leichten  Oxydirbarkeit  der 
Verbindung  herkommen.  Ich  war  immer  darauf  bedacht,  die 
Substanz  möglichst  rasch  zu  trocknen  und  möglichst  kurze  Zeit 
an  der  Luft  verweilen  zu  lassen.  •  Die  Analysen  stimmten  auf 
Pentamethylphloroglucin. 

I.  0-2075  g  Substanz  lieferten  0*5142  g  COg  und  0- 1559  g  HgO. 
n.  0-2254  g  Substanz  lieferten  0-5532  g  COg  und  0  1629  g  H._>0. 
m.  0-1866^  Substanz  lieferten  0-4614^  CO^  und  01368^  HoO. 

In  lOOTheilen: 

.,  ^     ,  Berechnet  für 

tTefunden 

L  II.  lU.  ^u^ie^a 

C 67-58     66-93     67-35  67-35  65-93 

H 8-32       8-03       8-14  8-16  7-69 

Da  die  für  Penta-  und  Tetramethylphloroglucin  verlangten 
Zahlen  nicht  sehr  von-einander  abweichen,  würde  ich  Bedenken 
tragen,  die  Verbindung  für  Pentamethylphloroglucin  zu  erklären, 
wenn  ich  nicht  durch  die  weiter  unten  beschriebenen  Spaltungen 
desselben  einen  strengeren  Beweis  für  meine  Behauptungen  bei- 
zubringen vermöchte. 

Bromirnng  des  Pentamethylphloroglncins. 

Pentamethylphloroglucin  nimmt  in  methylalkoholischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte  unter  vollkommener  Entfärbung 
Brom  auf.  Wird  mit  dem  Zusätze  des  Halogens  fortgefahren, 
bis  Gelbfärbung  eingetreten  ist  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  so 
fällt  ein  bromhaltiger  krystallisirter  Körper  heraus,  während  das 
Filtrat  die  Hälfte  des  zugesetzten  Broms  als  BromwasserstofT- 
säure  enthält. 

1.  2-4iQ6g  im  Vacuum  getrockneter  ^Substanz  wurden  in 
2Zg  absolutem  Methylalkohol  gelöst,  mit  kaltem  Wasser  gekühlt 
und  bis  zur  sichtbaren  und  dauernden  Gelbfärbung  aus  einer 


'  Die  geringe  Widerstandsfähigkeit  der  Verbindung  gegenüber  Lult- 
sanen^toff  machte  es  nothwendig,  dieselbe  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  zn- 
geschmolzenen  Röhren  aufzubewahren.  Unter  diesen  Umständen  veränderte 
sie  sich  nicht  merklich. 
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capillar  ausgezogenen    Pipette    Brom    zutropfen   gelassen.  Es 
wurden  davon  2*316  g  verbraucht,  während  der  Gleichung 

C,tH,«03-»-Br,  =  C„H„03Br, 

2  0135r  Brom  entspricht. 

Wäre  das  Product  Tetramethylphloroglucin  gewesen,  so 
hätten  2*1678  (^  Brom  verbraucht  werden  sollen.  Diese  Art  von 
Bromirung  ist  wegen  ihrer  nicht  genügend  grossen  Genauigkeit 
kaum  geeignet,  zwischen  den  beiden  Formeln  zu  entscheiden, 
wohl  aber  konnte  festgestellt  werden,  dass  circa  507o  ^^^  zuge- 
setzten Broms  nach  dem  Verdünnen  der  Reactionsflüssigkeit  mit 
Wasser  und  Absaugen  der  so  erhaltenen  Krystalle  als  Brom- 
wasserstoflf  im  Filtrate  gelöst  waren.  In  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  wurde  vermittelst  Silbernitratlösung  die  Brom- 
wasserstoflfsäure  quantitativ  bestimmt  und  aus  dem  erhaltenen 
Bromsilber  die  im  Gesammtfiltrate  enthaltene  Menge  des  Broms 
berechnet,  so  wurde  festgestellt,  dass  1*1902  ^  Brom,  das  ist 
51  -3870  d^r  Gesammtmenge  bei  der  Bromirung  der  oben  ange- 
gebenen Menge  des  Pentamethylphloroglucins  BromwasserstoflF 
gegeben  hatten. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  2-5287  ^Pentamethyl- 
phloroglucin  in  20g  Methylalkohol  gelöst  und  1  -9252  (^  Brom  statt 
2-064^  Brom  verbraucht.  Im  Filtrate  konnte  0*983  9  Brom  oder 
51  -0670  der  Gesammtbrommenge  als  HBr  nachgewiesen  werden. 

Bei  einem  dritten  Versuche  wurden  4*731^  Substanz  in 
21  g  Methylalkohol  gelöst,  3*51  ^r  Brom  statt  3-86//  Brom  ver- 
braucht und  im  Filtrate  1*8295^  Brom,  entsprechend  52  1270 
der  verbrauchten  Gesammtbrommenge  erhalten. 

Herzig  und  Zeisel  haben  gezeigt,  dass Tetraäthylpbloro- 
glucin  in  absolut  alkoholischer  Lösung  sich  mit  zwei  Atomen  Brom 
umsetzt  und  dass  durch  Versetzen  mit  Wasser  Monobromtetra- 
äthyli)hloroglucin  ausgefällt  wird.  Monobromtetraäthylphloroglucin 
in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  ist  nun  abermals  im  Stande  Brom 
unter  Bildung  von  Dibromtetraäthylphloroglucin  zu  addiren.  Wäre 
das  von  mir  als  Pentamethylphloroglucin  bezeichnete  Product 
Tetramethylphloroglucin  gewesen,  so  hätte  man  hier  ein  ganz  ähn- 
liches Verhalten  erwarten  müssen.  Es  hat  sich  aber  f:ezeigt,  dass 
das  mit  Wasser  ausgefällte  Bromproduct  nicht  mehr  im  Stande  ist 
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von  Neuem  Brom  aufzunehmen.  Ein  gleiches  Vei*halten  zeigt 
Herzig's  und  ZeiseVs  Pentaäthylphloroglucin.  Abermals  ein 
Grund,  das  bei  114°  schmelzende  Methylphloroglucin  flJr  Penta- 
und  nicht  für  Tetramethylphloroglucin  zu  halten. 

Das  wiederholt  umkrystallisirte  Bromproduct  wurde  in 
schönen  weissen Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  75 — 76**  erhalten 
und  es  ergaben  die  Analysen  folgendes  Resultat: 

I.  0-2757  g  Substanz  lieferten  0-4786-7  COg  und  0  135^  HgO. 
n.  0-3039  g  Substanz  lieferten  0-5283  g  CO2  und  0-1455  g  H,0. 
UI.  0-2609  g  Substanz  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0  1758  ^  AgBr. 

In  100  Tbeilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^ -  ^ 

^L        ^uT lüT  C^HisOsBr^         ^loHiaOaBi^ 

C 47-33     47-32        —  48  4580 

H 5-44       5-31        —  5-45  534 

Br —  —        28-67  29-09  30-65 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  entfernt  sich  dem- 
nach von  der  des  Monobromtetramethylphloroglucins  beträchtlich, 
während  sie  der  des  Pentaproductes,  was  den  KohlenstoflF  anbe- 
langt, in  nicht  ganz  befriedigender  Weise  nahe  kommt. 

Spaltung     des      Monobrompentamethylphloroglucins 
durch  Natronlauge. 

Das  Bromproduct  wurde  amRtickflusskühler  mehrere  Stunden 
lang  mit  l^oiger  Natronlauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  erhitzt. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  war  das  schön  krystallisirte  Brom- 
product verschwunden  und  stark  aromatischer  Geruch  wahr- 
nehmbar. Der  Kolbeninhalt  wurde  im  alkalischen  Zustande  einer 
Destillation  unterworfen,  wobei  ein  Ol  Ubergieng,  welches  abge- 
hoben, getrocknet,  den  Siedepunkt  122—125'*  uncorrigirt  (123-7 
—  126 '5  corr.)  aufwies.  Die  Verbrennungen  ergaben  folgendes 
Resultat: 

I.  0-1661  g  Substanz  lieferten  0-4469  g  C.,0  und  0-1811  g  H._.0. 
IL  0-1905  g  Substanz  lieferten  0-5119  ^  CO.  uod  0-2082  g  H2O. 

Sitzb.  d.  mathem.-natarw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  H.  b.  10 


Digitized  by 


Google 


136  A.  Spitzer, 

In  lOOTheileu: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 73-28      73-37  73-68 

H 12-14      1210  12-28 

Aus  diesen  Analysen  ergibt  sich  als  einfachster  Ausdruck 
die  Formel  C^Hj^O  des  Diisopropylketons.  Volle  Bestätigung 
dafür  ergab  die  Dampfdichtebestimmung. 

0*041^  Substanz  lieferten  bei  einem  reducirten  Drucke  von  753-34  mw 
9-5  cm^  feuchter  Luft  bei  einer  Temperatur  von  15®  C.  In  Abzug  ist  femer 
die  Stöpselcorrectur  im  Betrage  von  0  •  78  rm^  zu  bringen.  Dichte  bezogen 
auf  Lutt,  gefunden  3-98,  Dichte  bezogen  auf  Wasserstoff,  gefunden  57*45 
statt  57  berechnet. 

Oxydation  des  Ketons. 

Das  Oxydationsgemisoh  wurde  so  gewählt,  dass  auf  ein 
Molekül  Keton  zwei  Atome  Sauerstoff  kamen.  Die  Operation 
wurde  in  einer  Einschnielzröhre  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  120°  bewerkstelligt.  Die  Röhre  wurde  geöffnet,  der  Inhalt 
verdünnt  und  destillirt.  Das  Destillat  wurde  neutralisirt  und  zwei 
Fractionen  gemacht. 

I.  Fraction: 

0-1308(7  Silbersalz  lieferten  0-072^  Ag,  55 -040/0  entsprechend. 

II.  Fraction: 

0-22r>3^  Silborsalz  lieferten  0  127^  Ag,  entsprechend  56-37%. 

Es  war  demnach  vielleicht  neben  geringen  Mengen  Essig- 
säure Isobuttersäure  entstanden,  während  auf  Aceton,  dessen 
Bildung  zu  erwarten  gewesen  wäre,  der  geringen  Substanzmenge 
wegen  nicht  Rücksicht  genommen  werden  konnte.  Bei  der  Be- 
handlung des  Bromproductes  mit  l böiger  Natronlauge  war  nach 
dem  Abdestilliren  des  Ketons  ein  Rückstand  erhalten  worden,  wel- 
cher organische  Säuren  enthalten  sollte,  doch  ist  dieUntersuchung 
dieser  Säuren  noch  nicht  zu  Ende  gefllhrt  worden. 

Weder  die  Analyse  des  präsumptiven  Pentamethylphloro- 
glucins  noch  auch  die  Zerlegung  des  Bromderivates  mit  starken 
Basen  hat  mit  vollkommener  Sicherheit  entscheiden  lassen,  ob 
dieser  Körper,  wie  Margulies  behauptet,  dm*ch  Eintritt  von  vier 
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oder,  wie  ich  in  der  vorliegenden  Arbeit  bereits  antieipirt  habe, 
durch  Eintritt  von  fünf  Methylgruppen  in  das  Molekül  des 
ursprünglichen  Phloroglucins  entstanden  ist.  Vollkommen  befrie- 
digenden Aufscbluss  über  diesen  Punkt  und  in  Zusammenhalt 
mit  den  sonstigen  Eigenschaften  der  Verbindung  auch  über  die 
Vertheilung  der  fünf  Methylgruppen  und  des  letzten  Wasserstoff- 
atomes  des  Phloroglucins  in  demselben  gab  der  nachfolgende 
Versuch,  welcher  die  Hydrolyse  der  Verbindung  bezweckte  und 
auch  wirklich  herbeiführte. 

Spaltung  des  Pentamethylphloroglucins  mit  207oigßr 

Salzsäure. 

8  g  Pentamethylphloroglucin  wurden,  und  zwar  je  2  ^  mit 
2Qcm^  207oJger  Salzsäure  drei  Stunden  in  Einschmelzröhren 
auf  180**  erhitzt.  Beim  Öffnen  der  Röhren  konnte  ein  bedeutender 
Druck  beobachtet  werden  und  es  war  reichlich  Kohlensäure  nach- 
weisbar. Der  gesammte  Röhreninhalt  wurde  mit  Kali  neutralisirt 
und  die  indifferenten  Körper  überdestillirt.  Im  Destillate  wurde 
eine  Olschicht  erhalten,  die,  der  üblichen  Behandlung  unterzogen, 
den  Siedepunkt  117*^—122^  uncorrigirt,  HS* 6— 123-8  corrigirt, 
besass. 

Das  so  erhaltene  Keton  wog  37«  g,  entsprechend  43-75%, 
statt  58  •  167^,  berechnet. 

Analyse  des  Ketons: 

0-1838^  Substanz  lieferten  0-4926  g  COg  und  0-1995  g  HoO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  Düsopropylketon  Äthylisopropylketon 

C 7309  73-68  72 

H 1206  12-28  12. 

Die  Dampfdiclite  wurde  nach  dem  V.  Meyer'schen  Luftver- 
drängungsverfahren ausgeführt  und  ergab  folgende  Daten : 

0-1318^  Substanz  lieferten  H0-5rm*  feuchter  Luft  bei  2072**  und 
einem  reducirten  Barometerstand  von  729-17  mm.  Stöpselcorrectur  wurde 
zu  0*78  rm*  gefunden. 

10* 
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Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  auf  Luft  bezogene 
Dichte  von  3*96^  auf  Wasserstoff  bezogene  Dichte  von  57-43, 
während  sich  für  Diisopropylketou  57,  für  Äthylisopropylketon 
50  berechnet. 

Der  neutralisirte  und  vom  Keton  befreite  Röhreninhalt  wurde 
mit  Salzsäure  im  Überschusse  versetzt  und  in  stark  verdünntem 
Zustande  so  lange  destillirt,  als  noch  saure  Flüssigkeit  überging. 
Die  saure  Reaction  rührte  nicht  von  Salzsäure,  sondern  nur  von 
organischen  Säuren  her,  da  das  Destillat  bloss  bis  zu  diesem 
Punkte  aufgefangen,  sich  als  chlorfrei  erwies.  Das  Destillat 
wurde  mit  titrirter  Kalilauge  neutralisirt  und  durch  die  Methode 
des  ungenügenden  Zusatzes  von  Schwefelsäure  und  darauf- 
folgender Destillation  vier  Säurefractioncn  isolirt,  welche  durch 
Kochen  mit  Silberoxyd  in  Silbersalze  verwandelt  wurden. 

I.  Fraction: 

0*3073  g  in  schönen  Blättchen  krystallisirendes  Silberaalz  hinterliess 
beim  Glühen  0*1730  g  Ag,  entsprechend  50*46%  Ag,  während  die  Theorie 
für  Isobuttersänre  55  •  38*y,j  verlangt. 

IL  Fraction: 

Ging  durch  einen  Unfall  verloren. 

III.  Fraction: 

0"  2543^  Silbersalz  hinterUessen  beim  Glühen  0*149^  Ag,  entsprechend 
58*59%  Ag,  während  sich  für  propionsaures  Silber  59*66%  Ag  berechnet. 

IV.  Fraction: 

0*3962^  Silbersalz,  in  wolligen  vei-filzten  Nädelchen  erhalten,  Hessen 
beim  Glühen  0*237  g  Ag  zurück,  entsprechend  59*82%.  Für  Propionsäure 
59*66%  Ag  berechnet. 

Es  ergibt  sich  aus  vorliegenden  Analysen,  dass  Diisopropyl- 
ketou und  möglicherweise  daneben  Äthylisopropylketon,  mit  Be- 
stimmtheit aber,  dass  Isobuttersäure,  Propionsäure  und  Kohlen- 
säure entstanden  sind.  Die  Summen  der  im  Diisopropylketon  und 
in  der  Propionsäure  vorhandenen  Methylgruppen,  das  ist  5,  ergibt 
somit  mit  Bestimmtheit,  dass  die  von  mir  erhaltene  Substanz 
Pentamethylphloroglucin  ist.  Zwar  ist  neben  der  Propionsäure 
auch  Isobuttersäure  als  Spaltungsproduct  aufgetreten,  es  ist 
jedoch  klar,  dass  dies  nur  die  Folge  einer  zweiten,  nebenher  ver- 
laufenden Reaction,  einer  Spaltung  des  Pentamethylphloroglucins 
nach  einer  andern  Richtung  hin,  sein  kann.  Die  Anzahl  der 
Methylgruppen  in  dem  hypothetischen  Äthylisopropylketon  und 
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in  der  Isobuttersäure  ist  ebenfalls  5,  und  ist  hiemit  auch  ein, 
wenn  auch  nicht  ganz  zuverHissiger  Beweis  für  die  Constitution 
des  Pentamethylphloroglucins  erbracht. 

Die  Einwirkung  von  Basen  auf  das  gebromte  Pentamethyl- 
phloroglucin  hat  mit  voller  Evidenz  die  Existenz  von  symme- 
trischen Tetramethylaceton  ergeben  und  nun  lässt  sich,  nachdem 
die  5.CH3-Gruppe  nachgewiesen  ist,  nachdem  auch  gezeigt 
worden  ist,  dass  das  Pentamethylphloroglucin  eine  Hydroxylver- 
bindnng  ist,  für  dasselbe  kaum  eine  andere  Formel  als  die  mit  T. 
bezeichnete  aufstellen. 

I. 

CHas^  /CH3 


CO 


C 


CO 


CH3\ 

yCv       /J.C — CH, 

^^3       COH 

Im  Schema  IL  ist  jene  Art  der  Spaltung  angedeutet,  die  zur 
Bildung  von  Propionsäure  einerseits,  Kohlensäure  undDiisopropyl- 
keton  anderseits  führt  und  im  Schema  III.  der  Zerfall  des  Penta- 
methylphloroglucins in  Isobuttersäure,  Kohlensäure  und  Athyliso- 
propylketon. 

IL  IIL 

cn3S^CH3  cii^s^  /C1I3 

<^'"3\  K  i  /^"3        CH3v;f\\i  /C1I3 

^^3       COH  ^^^3       con  ' 

Über  den  Mechanismus  dieser  Spaltungen  könnte  man  sich 
folgende,  vorläufig  allerdings  nicht  beweisbare  Vorstellung 
machen:  Durch  Aufnahme  von  Wasser  wird  der  Ring  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gesprengt  und  es  entsteht  eine  com- 
plicirte  Diketonsäure : 

CHg-CHj-CO-CCCHg),— CO— CCCHg),— COOH. 
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Je  uachdem  nun  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasser  die 
liindung  zwischen  dem  a  und  ß,  oder  dem  7  und  S  KohJenstoff- 
atome  gesprengt  wird,  entsteht  Isobuttersäure  oder  Propionsäure. 
Im  ersteren  Falle  wUrde  intermediär  Propionyldimethylacetessig- 
aäure  entstehen,  deren  Zerfall  in  Äthylisopropylketon  ganz  analog 
wäre  der  Spaltung  des  Acetessigesters  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure; im  zweiten  Falle  entstünde  neben  der  Propionsäure  Iso- 
butyriUlimethylacetessigsäure,  die  zur  Bildung  von  Diisopropyl- 
keton  und  Kohlensäure,  als  weiteren  Spaltungsproducten  führen 
muss.  Wie  man  sich  immer  diesen  intermediären  Vorgang,  der 
sich  der  directen  Beobachtung  entzieht,  vorstellen  mag,  die  oben 
aufgestellte  Formel  des  Pentamethylphloroglucins  scheint  mir 
durch  diese  Spaltung  festgestellt. 

Oxydation  des  Pentamethylphloroglucins. 

Gelegentliche  Beobachtungen  von  Herzig  und  Zeisel  Über 
die  Oxydirbarkeit  von  Pentaäthylphloroglucin  durch  Luftsauer- 
stoflF,  sowie  meine  eigenen  Wahrnehmungen,  dass  das  Penta- 
methylphloroglucin  an  der  Luft  nicht  haltbar  ist,  sondern  unter 
gleichzeitiger  Gelbfärbung  und  dem  Hervortreten  sauren  Geruchs 
zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  zerfliesst,  haben  mich  veranlasst, 
die  bei  der  freiwilligen  Oxydation  des  Körpers  auftretenden 
Producte  eingehender  zu  studiren. 

Über  Pentametbylphloroglucin  wurde  wochenlang  Luft  ge- 
leitet und  die  etwa  entweichenden  flüchtigen  Säuren,  Kohlen- 
säure inbegriffen,  durch  vorgelegtes  Barytwasser  zurückgehalten. 
Das  Barytwasser  schied,  obwohl  es  gegen  die  atmosphärische 
Kohlensäure  geschützt  war,  reichliche  Mengen  von  BaCOj  aus. 
Es  wurde  nicht  gewartet,  bis  das  Baryt wasser  durch  die  mittelst 
des  Gasstromes  übergerissenen  Säuredämpfe  seine  alkalische 
Reaction  verloren  hatte,  sondern  schon  vorher  ()fters  erneuert. 
Diese  Waschflüssigkeiten  wurden,  bevor  noch  die  Oxydation  von 
Pentamethylphloroglucin  vollständig  beendigt  war,  vereinigt  mit 
Salzsäure  angesäuert,  der  Destillation  unterworfen,  so  lange  noch 
saures  Destillat  überging.  Mit  den  ersten  Antheilen  des  Wassers 
ging  ein  Öl  von  dem  Gerüche  desDiisopropylketons  über,  welches 
in    bekannter   Weise   isolirt   und   getrocknet,    den    Siedepunkt 
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121°— 125**   nncovrigirt  (l22-8°- 126-9°  corngirt)  zeigte  und 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  lieferte: 

0-1689  g  Keton  ergaben  0-4531  g  CO2  und  0- 185  g  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H14O 

C 73-10  78-68 

H 12-16  12-28 

Es  lag  wirklich  Diisopropylketon  vor. 

Der  wässerige  Theil  des  üben  erwähnten  sauren  Destillates 
ergab  in  bereits  mehrfaeji  erwähnter  Weise  vier  Säurefractionen, 
aus  deren  erster  und  letzter  Fraction  Silbersalze  gemacht  wurden, 
welche  den  Analysen  nach  auf  Silberaoetat  stimmten. 

I.  Fraction: 

0-3205^  Substanz  lieferten  0*19G5^  Ag,  entsprechend  64 -420/0  Ag. 

IV.  Fraction: 

0-1567^  Substanz  lieferten  0-1012/7  Ag,  entsprechend  64-587()  Ag, 
für  essigsaures  Silber  berechnet  64  66%. 

Daraus  ergibt  sich,  dass  beFder  Oxydation  von  Pentamethyl- 
phloroglucin  mit  LuftsauerstoflF,  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Diisopropylketon  entstanden  sind.  Wir  finden  vier  Methylgruppen 
des  Pentamethylphloroglucins  im  Diisopropylketon,  während  die 
fünfte  Methylgruppe  in  der  Essigsäre  sich  befindet.  Diese  Spal- 
tung könnte  auf  folgende  Weise  erklärt  werden.  Die  doppelte 
Bindung  des  Pentamethylphloroglucins  wird  gesprengt,  während 
gleichzeitig  die  freiwerdenden  Valenzen  der  Kohlenstoflfatome 
durch  Sauerstoff  gesättigt  werden.  Es  wäre  die  Bildung  folgenden 
Körpers  anzunehmen: 

C00H-C(CH3),— CO— qCHj^,— CO— CO— CH3. 

Es  lässt  sieh  denken,  dass  das  Molekül  dieser  hypothetischen 
Triketonsäure  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Wasser  und 
SanerstoflF  zwischen  den  benachbarten  Carbonylen  gespalten 
werde  einerseits  zu  einer  symmetrischen  Tetramethylketonglutar- 
säure,  anderseits  zu  Essigsäure.  Die  Carboxyle  der  zweibasischen 
Ketonsäuren  müssten,  weil  in  der  ^-Stellung  zum  Carbonyl  be- 
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findlich,  gerade  so  leicht  als  Kohlensäure  abspaltbar  sein  wie 
das  Carboxyl  der  Aeetessigsäure  und  anderer  Ketonsäuren.  Da- 
durch würde  das  Auftreten  von  Tetramethylaceton  und  Kohlen- 
säure, wie  ich  glaube,  befriedigend  erklärt  Die  Annahme  der 
intermediären  Bildung  einer  Orthodiketonsäure  würde  gleich- 
zeitig eine  allerdings  nicht  ins  Gewicht  fallende  Erscheinung, 
welche  die  Selbstoxydation  des  Pentamethylphloroglucins  be- 
gleitet, zu  erklären  geeignet  sein.  Ich  meine  das  Auftreten  einer 
rothgelben  Färbung,  die  im  ersten  Stadium  der  Oxydation  des 
Pentamethylphloroglucins  und  unter  Anderem  auch  beim  üm- 
krystallisiren  dieser  Verbindung  aus  Benzol  in  den  letzten  Mutter- 
laugen wahrzunehmen  ist.  Orthodiketone  sind  nach  allen  vor- 
liegenden Erfahrungen  gelb  gefUrbte  Körper. 
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Über   den  Stickstoffabgang  bei   der  Analyse  von 
Guanidin-  und  Biguanidverbindungen  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Varrentrapp 

von 
Julian  Preydl, 

Assistent  für  Chemie. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  technischen  Hochschule 

in  Graz. 

Mehrfach  ist  beobachtet  worden,  dass  das  Natronkalkver- 
fahren bei  Guanidin-  und  Biguanidverbindungen  unzuverlässige 
Resultate  liefert. 

So  erhielt  Strecker*  bei  der  Analyse  des  salzsauren 
Guanidin platinchlorids  nach  Wiil-Varrentrapp  statt  15*8  nur 
9-6,  10*9  und  10*2%  Stickstoff;  desgleichen  ergab  auch  das 
Oxalsäure  Guanidin  nach  dieser  Methode  einen  „bedeutenden 
Abgang  an  Stickstoff".  Strecker  hebt  dabei  ausdrücklich  hervor, 
dass  „dies  das  erste  ihm  bekannte  Beispiel"  sei  (abgesehen  von 
denjenigen  Körpern,  welche  Oxyde  des  Stickstoffes  enthalten), 
„wobei  die  sonst  so  vortreffliche  Methode  von  Will-Varren- 
trapp  nicht  anwendbar  ist". 

Rathke*  fand  bei  (saurem)  Biguanidsulfat  „trotz  aller  an- 
gewandten Vorsicht"  statt  35-18  nur  33-95  und  33  9770  Stick- 
stoff und  Biguanidkupfer  gab  43*2  und  43  9270  Stickstoff, 
während  die  Theorie  46-767^  verlangt.  Er  fügt  hinzu:  „Ich 
zweifle  nicht  daran,  dass  das  Deficit  an  Stickstoff  seine  Erklärung 
darin  findet,  dass  das  Will-Varrentrapp-Verfahren,  welches 
bekanntlich  auch  bei  den  Guanidinsalzen  gar  leicht  ein  viel  zu 


J  Annalen  der  Chemie,  118,  161. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  12,  781 
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niedriges  Resultat  gibt,  auch  für  die  ebeu  angeführten  Verbin- 
dungen mit  einer  gewissen  Unsicherheit  behaftet  ist.  Mag  diese 
auch  immerhin  durch  ganz  besondere  Einübung  überwanden 
werden,  so  scheint  mir  fUr  so  stickstotfreiche  Substanzen  doch 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Gasform  bei  Weitem  den 
Vorzug  zu  verdienen." 

Zur  Erklärung  der  im  ersten  Augenblicke  überraschenden 
Thatsache,  -dass  gerade  Körper,  welche,  wie  Guanidin  und 
Biguanid,  beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  unter 
Wasseraufnahme  glatt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen,' 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  allen  Stickstoff  als  Ammoniak 
abgeben,  kann  man  zwei  Gründe  anftihren. 

1.  Es  lässt  sich  annehmen,  dass  bei  dieser  Art  von  Verbin- 
dungen leichter  als  sonst  eine  Verbrennung  von  Ammoniak 
stattfindet.  Diese  Annahme  hat  Makris*  gemacht  und  gezeigt, 
dass  man  durch  den  schon  von  Will  und  Varrentrapp^  empfoh- 
lenen Zusatz  von  Zucker  leicht  zufriedenstellende  Resultate 
erhalten  kann.* 

Wenn  man  noch  weiters  bedenkt,  dass  die  in  Rede  stehenden 
Verbindungen  das  Ammoniak  im  fast  reinen,  nur  mit  Wasser- 
dampf verdünnten  Zustande  entwickeln,  so  erscheint  diese 
Erklärung  vielleicht  wohl  ausreichend,  allein  durch  Makris' 
Versuche  wird  sie  nicht  zur  Genüge  begründet,  weil  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Zucker  viele  Körper  entstehen,  deren 
Einfluss  auf  die  Natronkalkwirkung  nicht  bekannt  ist. 


1  M.  für  Chemie,  1888,  S.  380. 

-i  Annalen  der  Chemie,  184,  371. 

»  Annalen  der  Chemie,  39,  257. 

4  Beim  Guanidinchlorplatinat  kommt  noch  in  Betracht,  dass  das  aus 
dem  PtCI^  frei  werdende  Cl  Sauerstoff  aus  dem  Natronkalk  entwickelt 
Daraus  folgt,  dass  man  Guanidinchlorplatinat  ebenso  wenig  nach  Will- 
Varrentrapp  ohne  Zusatz  eines  Reductionsmittels  analysiren  kann,  wie 
etwa  Platinsalmiak,  weicher  sich  nach  Berzelius  (siehe  Gmelin-Kraiit, 
Handbuch  der  anorgan.  Chemie)  beim  Erhitzen  im  Sinne  der*  Gleichung 
3(2NH4C»,PtCl4)  =  3Pt-+-2NH4ClH-16HCl-^4N  spaltet,  also  bei  der  Analyse 
nach  Will-Varren trapp  ein  Drittel  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  liefern 
bi)ll.  (Ein  zum  Überflnss  angestellter  directer  Versuch,  bei  welchem  statt 
(;:{.  nur  2-4%  Stickstoff  gefunden  wurden,  hat  die  Richtigkeit  des  Gesagten 
bestätiijt.) 
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2.  Weiters  konnte  man  vermnthen,  dass  durch  die  Bildung 
von  cyansaurcm  Natrium  oder  Calciumcyamid  Verluste 
au  Stickstoff  herbeigeführt  werden,  namentlich  wenn  berück- 
sichtigt wird,  wie  leicht  Amide  der  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
mit  den  betreffenden  Basen  jene  Verbindungen  erzeugen.*  Nur 
musste  hiebei  noch  die  Annahme  gemacht  werden,  dass  Nalrium- 
cyanat  oder  Calciumcyamid  selbst  schwer  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  vollkommen  zersetzt  werden. 

Dass  auf  solche  Art  Verluste  möglich  wären,  Iiat  J.  Volhard* 
vorausgesetzt,  denn  er  empfiehlt  gelegentlich  der  Beschreibung 
eines  neuen  Absorptiönsapparates  bei  der  Natronkalkmethode  in 
jenen  Fällen,  wo  „keine  permanenten  Gase*  gebildet  werden, 
fenchten  Wasserstoff  über  das  zu  erhitzende  Gemisch  zu  leiten; 
man  sei  dann  sicher,  „dass  kein  Stickstoff  in  Form  von 
Cyantlren  zurückbleibt". 

Auch  Emich^  hat  kürzlich  der  Vermuthung  Raum  gegeben, 
dass  sich  d«Ms  Stickstoffdeficit  auf  diese  Art  erklären  Hesse. 

Allerdings  bemerken  Will  und  Varrentrapp,  dass  bei 
„Überschuss  von  Alkalihydrat  und  hinlänglichem  Erhitzen'' 
auch  dann  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  entweiche,  wenn  primär 
Cyan Verbindungen  entstehen,  aber  diese  Autoren  haben  natürlich 
Guanidin-  oder  Biguanidverbindungen  nicht  analysirt,  und  bei 
den  späteren  Forschern  findet  man  darüber  nur  die  bereits 
erwähnten  Angaben. 

Es  schien  also  jedenfalls  der  Mühe  werth,  die  Sache  durch 
eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  vollkommen  aufzuklären,  und 
zu  diesem  Zwecke  habe  ich  die  Untersuchung  angestellt,  deren 
Gang  im  Folgenden  skizzirt  wird. 

Als  Repräsentanten  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
sind  kohlensaures  Guanidin  und  wasserfreies  saures 
Biguanidsulfat  zur  Anwendung  gekommen. 

Bemerkt  soll  noch  werden,  dass  das  Erhitzen  jedesmal 
etwa  lYj — 2  Stunden  dauerte,  und  dass  die  Temperatur  dunkle 
Rothgluth  war;  ersteres,  um   die  Versuche  möglichst  nach  Art 


•  Emich,  Monatshefte  für  Chemie,  188  ^  S.  r>b2. 
-  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  14,  338. 
^  L.  c. 
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des  gebräuchlichen  Verfahrens  zu  gestalten,  letzteres,  um  eine 
Dissociation  vom  Ammoniak  hintanzuhalten. 

Durch  die  ersten  Versuchsreihen  wollte  ich  mir  zunächst 
eine  genaue  Vorstellung  von  der  Grösse  der  möglichen  Fehler 
bei  Einhaltung  des  gewöhnlichen  Verfahrens  bilden  und  weiters 
die  Vortheile  des  Zuckerzusatzes  bei  Guanidin-  und  Bignanid- 
verbindungcn  aus  eigener  Erfahrung  kennen  lernen. 

Erste  Versuchsreihe. 
Gewöhnliches  Verfahren. 

a)  Guanidincarbouat  (Stickstoffgehalt  46 •  667o)- 

0*21555r  entsprachen  22-8cm^  Salzsäure*  oder  40*247^ 
Stickstoff. 

Q'2MQg  entsprachen  21'bbcm'  Salzsäure  oder  44-787^, 
Stickstoff. 

0'220bg  entsprachen  26-25cm^  Salzsäure  oder  45-287^ 
Stickstoff. 

0-2270^  entsprachen  26  00  cm*  Salzsäure  oder  43-577^^ 
Stickstoff. 

b)  Saures  Biguanidsulfat  (Stickstoffgehalt  35-1 87J. 

0-24625r  entsprachen  22  2^  cm'  Salzsäure  oder  34  4470 
Stickstoff. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Stickstoffbestimmung  nach  Makris'^  Vorschrift. 

Zusatz  von  0*3^  Zucker.  Statt  zum  Schlüsse  Luft  darüber 
zu  leiten,  wird  ein  im  rückwärtigen  Theile  des  Rohres  befind- 
liches Gemisch  von  Zucker  und  Natronkalk  erhitzt. 

Guanidincarbouat. 

0'21305r  entsprachen  2b'lbcm'  Salzsäure  oder  45  987^ 
Stickstoff. 

0-21605f  entsprachen  26-OOcw*  Salzsäure  oder  45-797^, 
Stickstoff. 


1   1  crti«  =  9  •  92  w^  Chlorwasserstoff. 
*-i  L.  c. 
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Dritte  Tersuchsreihe. 

Zusatz  von  Zucker;  zum  Schlüsse  wird  Luft  durch  die 
Röhre  geleitet. 

a)  Guanidincarbonat. 

0-2125^  entsprachen  25-75c/n*  Salzsäure  oder  4609Vo 
Stickstoflf. 

0'20^Qg  entsprachen  25 -35«»*  Salzsäure  oder  46  UV^^ 
Stickstoff. 

0-21805r  entsprachen  26-40cwi^  Salzsäure  oder  46  067o 
Stickstoff. 

O-lSTO^r  entsprachen  22-60rm*  Salzsäure  oder  45-987o 
Stickstoff. 

b)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-23855^  entsprachen  21-85m*  Salzsäure  oder  34-857^, 
Stickstoff. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  die  Fehler  beim  gewöhnlichen 
Verfahren  nicht  bloss  sehr  erheblich  sind,  sondern  auch 
bedeutenden  Schwankungen  unterliegen.  Im  Mittel  be- 
trag die  Abweichung  vom  berechneten  Werth  2-707o,  während 
der  grösste  Fehler  6  42707  <ier  kleinste  0-747o  ausmachte. 

Makris'  Modification  der  Methode  ergab  zwar  wesentlich 
bessere  Kesultate,  immerhin  betrug  das  Fehlermittel  0-657o-  ^^ 
Übelstand  war  hiebei  noch,  dass  das  Titrircn  der  vorgelegten 
Salzsäure  durch  die  vielen  brenzlichen  Producte,  die  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Zuckers  immer  gebildet  werden,  etwas 
unsicher  erschien. 

Wenn  es  nun  nach  diesen  Versuchen  (die  wesentlich  nur 
Bekanntes  bestätigen)  den  Anschein  hatte,  als  ob,  wie  auch 
Makris  hervorhob,  der  Stickstoffabgang  hauptsächlich  durch 
die  Verbrennung  von  Ammoniak  herbeigeführt  wird,  so  war 
doch  auch  ganz  sicher  die  schon  früher  erwähnte  zweite  Er- 
klärung zulässig,  denn  man  konnte  ebenso  gut  annehmen,  dass 
durch  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers  entstehenden 
Producte  die  Bildung  von  Cyansäure  hintangehalten  oder  etwa 
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gebildetes  Cyanat   unter  Entbindung   von   Ammoniak   zersetzt 
wurde. 

Weil  man  Anfangs  der  zweiten  Erklärungs weise  den  Vorzug 
gab  und  vermuthete,  der  Wassermangel  sei  die  Hauptursache, 
dass  ein  Theil  des  Stickstoffes  als  Cyan  zurückbleibe,  wurden 
zunächst  Analysen  mit  sehr  trockenem  und  weiters  solche  mit 
wasserhaltigem  Natronkalk  a usgefUhrt ;  diese  mussten  kleinere , 
jene  grössere  Fehler  ergeben. 

Tierte  Versuchsreihe. 

Anwendung  von  sehr  trockenem  Natronkalk.^ 

Guanidincarbonat. 

01620  5r  entsprachen  18-8  ew^  Salzsäure  oder  44-147o 
Stickstoff. 

01735//  entsprachen  ld'6cm'  Salzsäure  oder  42-97*»/^ 
Stickstoff. 

0- 1610  .9  entsprachen  17-9  cpn'  Salzsäure  oder  42 -2970 
Stickstoff. 

Fünfte  Versuchsreihe. 

Anwendung  von  wasserhaltigem  Natronkalk.* 

a)  Guanidincarbonat. 

O'lbbOg  entsprachen  18 -bcm^  Salzsäure  oder  45*40^^^ 
Stickstoff. 

0  1445^  entsprachen  17*6  cwi^  Salzsäure  oder  46*34% 
Stickstoff. 

0-1735.9  entsprachen  20  -  b  cm^  Salzsäure  oder  44  •  94*^  ^^ 
Stickstoff. 

0-2675^  entsprachen  32'b  cm'  Salzsäure  oder  46-22*';o 
Stickstoff. 

O'lAObg  entsprachen  M-lbcm'  Salzsäure  oder  46 '42% 
Stickstoff. 


1  Erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  dem  käuflichen  Product  bis 
zum  Weichwerdei'. 

-^  JSolchen  erhielt  man  durch  Mischen  von  gewöhnlichem  Natronkalk 
mit  gleichen  Theilen  krystaüisirtcu  Baryurachlorids  oder  mit  Magnesium- 
hydroxyd. 


Digitized  by 


Google 


Guanidin-  und  Biguanidverbindungen.  149 

b)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2655^  entspi-achen  24-45c»i*  Salzsäure  oder  35  037o 
Stickstoff. 

0*2600^  entsprachen  23 -80  cm*  Salzsäure  oder  34 -8270 
Stickstoff. 

Der  mittlere  Fehler  betrug  bei  Anwendung  von  trockenem 
Katronkalk  3 -5270)  hei  Anwendung  von  wasserhaltigem  aber 
bloss  0-647^,. 

Obwohl  diese  Versuchsreihen  die  Richtigkeit  der  zuletzt 
erwähnten  Erklärungsweise  zu  bestätigen  schienen,  Hess  sich 
noch  immer  keine  sichere  Entscheidung  treffen,  denn  einerseits 
wäre  es  möglich,  dass  cyansaures  Alkali  oder  Calciumcyamid 
beim  Glühen  mit  starken  Basen  oder  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
darapfstrome  nur  schwierig  vollständig  zersetzt  werden,  anderseits 
könnte  man  einwenden,  dass  die  mit  wasserhaltigem  Natronkalk 
erzielten  besseren  Resultate  nicht  einer  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes auf  schwer  zensetzliche  Stickstoffverbindungen  zuzu- 
schreiben wären,  sondern  dass  der  Wasserdampf  lediglich  die 
Rolle  eines  indifferenten  Gases  gespielt  habe,  welches  die 
Verbrennung  des  Ammoniaks  theilweise  hintanhalten  musste. 

Um  über  den  ersten  Punkt  Klarheit  zu  erhalten,  wurde  die 

Sechste  Tersuchsreilie 

angestellt. 

1.  Man  erhitzte  circa  0-4//  Kaliumcyanat  in  einem 
Porzellan  Schiffchen  im  Verbrennungsrohre  zum  Glühen  und  leitete 
dann  durch  10  Minuten  eine  Menge  von  Wasserdampf  darllber, 
welche  bcm^  flüssigem  Wasser  entsprach;  dabei  wurde  unter 
ziemlich  heftiger  Reaction  das  früher  geschmolzene  Salz  fest, 
während  Ströme  von  Ammoniak  entwichen.  Nun  wurde  das 
gebildete  Kaliumcarbonat  in  überschüssiger  Säure  gelöst  und 
mit  Lauge  Übersättigt;  dabei  trat  eine  leichte,  aber  ganz 
sicher  nachweisbare  Entwicklung  von  Ammoniak  auf,  welche 
bewies,  dass  das  Cyanat  nur  unvollständig  zersetzt 
worden  war. 

2.  Als  man  rohes  Calciumcyamid*  der  gleichen  Behand- 
lung unterzog,  gelang  es  ebenfalls  nicht,  allen  Stickstoff  in  Form 


Erhalten  durch  Glühen  von  Melain  iiiit  Atzkalk. 
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von  Aramoniak  frei  zu  machen.  Beispielsweise  wurden  0- 313  y 
Calciumcyamid  eine  Stunde  lang  geglüht,  der  Dampf  aus  80  cm' 
Wasser  dartibergeleitet,  der  Inhalt  des  Schiflfehens  dann  mit 
Wasser  verrieben,  filtrirt,  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  gefällt  und  noch  0*255^  gelben  Nieder- 
schlages (Silbercyamid)  erhalten. 

3.  Wenn  man  Kaliumcyanat  oder  rohes  Calcinmcyamid  mit 
Ätzkali  im  Verhältnisse  von  1  :  5  bei  schwacher  Rothgluth  zu- 
sammenschmolz und  das  Product  wie  unter  1.  auf  Cyansäure 
prüfte,  so  erhielt  man  jedesmal  ein  positives  Resultat. 

Nach  air  dem  konnte  angenommen  werden,  dass  sich  der 
Stickstoflfverlust  durch  die  Bildung  von  cyausaurem  Salz  oder 
von  Cyamid  sehr  wohl  erklären  liesse,  namentlich  auch,  weil 
man  in  dem  von  den  Analysen  stammenden  Natron- 
kalk Spuren  von  Cyansäure  nach  dem  obenerwähnten 
Verfahren  meistens  nachweisen  konnte. 

War  diese  Ansicht  richtig,  so  musste  aber  anch  dann  ein 
erheblicher  Verlust  eintreten,  wenn  man  eine  Verbrennung  von 
Ammoniak  vollkommen  verhütete.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
einige  Versuche  angestellt,  bei  denen  man  das  Gemisch  Sub- 
stanz-fNatronkalk  in  einer  Wasserstoff-  oder  ganz  reinen 
Stickstoffatmosphäre  erhitzte.  Auch  hiebei  wurde  theils  mit 
scharf  getrocknetem,  theils  mit  gewöhnlichem  Natronkalk  ge- 
arbeitet, um  den  Einfluss  des  Wassers  unter  den  geänderten 
Bedingungen  kennen  zu  lernen. 


Siebente  Versuchsreihe. 
a)  Versuche  unter  Anwendung  eines  Stickstoffstromes. 

cc)  Guanidincarbonat. 

0-2350^  entsprachen  2S' 7b  cm'  Salzsäure  oder  46-537o 
Stickstoff. 

0*2045/7  entsprachen  2b  -  00  cm^  Salzsäure  oder  46 -570 
Stickstoff. 

0-1870  </  entsprachen  22'SO  cm'  Salzsäure  oder  46387^ 
Stickstoff. 
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'^)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2410  g  entsprachen  22 '  2b  cm^  Salzsäure  oder  35'll7o 
Stickstoff. 

0-2595^  entsprachen  23-90cm^  Salzsäure  oder  35-037^^ 
Stickstoff. 

b)  Versuche  unter  Anwendung  eines  Wasserstoffstromes. 
a)  Guanidincarbönat. 

0-2989^  entsprachen  36' 25  m*  Salzsäure  oder  46-147^^ 
Stickstoff. 

0-2734^  entsprachen  33-1  m*  Salzsäure  oder  46  067^^ 
Stickstoff. 

ß)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2370 ^r  entsprachen  21-75m*  Salzsäure  oder  34-9P^ 
Stickstoff. 

Das  Fehlermittel  beträgt  0-2^1^. 

Die  Ergebnisse  dieser  letzten  Versuchsreihe  sind  mit  der 
Ansicht^  dass  der  Stickstoffabgang  in  erster  Linie  durch 
Bildung  von  Cyansäure  und  Cyanamid  zu  begründen  sei,  nicht 
vereinbar,  es  ist  also  von  den  oben  angegebenen  Erklärungs- 
weisen jene  aufrecht  zu  erhalten,  welche  die  Verbrennung  von 
Ammoniak  als  Hauptnrsache  des  Stickstoffdeficites  annimmt; 
wenn  auch  durch  die  Entstehung  von  etwas  Cyansäure  ein 
weiterer  Verlust  höchst  wahrscheinlich  eintritt,  so  ist  derselbe 
doch  von  keinem  nennenswerthen  Einfluss  auf  die 
Brauchbarkeit  der  Natronkalkmethode. 

Dies  das  Resultat  der  kleinen  Arbeit. 


Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  n.  b.  H 
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X.  SITZUNG  VOM  24.  APRIL   1890. 


Der  Secr etär  legt  das  erschienene  Heft  II— HI  (Februar  bis 
März  1890)  des  XI.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau,  unter  dem  Titel: 
„Die  Arterien  des  verlängerten  Markes  vom  Über- 
gang bis  zur  Brücke." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  begonnene  und  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Pohl  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien  zu  Ende  ge- 
führte Arbeit:  „Zur  Kenntniss  der  Orthodicarbonsäuren 
des  Pyridins",  von  Dr.  H.  Strache. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan,  überreicht 
eine  für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über 
elektrische  Schwingungen  in  geraden  Leitern". 

Herr  Dr.  Ernst  Lech  er  in  Wien  überreicht  eine  Arbeit, 
betitelt:  „Studie  über  elektrische  Resouanzerschei- 
nuugen". 

Der  Secretär,  w.  M.  Ed.  Suess,  bespricht  die  vorläufigen 
Ergebnisse  von  Studien,  welche  von  dem  k.  u.  k.  Linienschiffs- 
Lieutenant  L.  V.  Höhnel,  von  Prof.  F.  Toula  und  dem  Vor- 
tragenden über  gewisse  Theile  des  östlichen  Afrika  gemacht 
worden  sind,  und  welche  demnächst  in  einer  für  die  Denk- 
schriften bestimmten  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Grundztige 
des  Baues  des  östlichen  Afrika"  der  kais.  Akademie  vor- 
gelegt werden  sollen. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Feriodioa  sind  eingelangt: 
Zapalowicz,  H.,  Ro^linna  szata  gör  Pokucko  Marmaroskich. 

(Pflanzendecke    der    Pokutisch-Marmaroscher   Karpathen.) 

Krakau,  1889;  8**. 
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Zur  Kenntniss  der  Orthodicarbonsäuren  des  Pyridins 

von 

Dr.  H.  Strache. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni- 

versit&t  und  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Pohl  an  der  k.  k. 

technischen  Hochschule  in  Wien. 

Vor  einem  Jahre  veröffentlichten  Dr.  G.  Goldschmiedt 
und  ich  in  diesen  Sitzungsberichten  *  eine  vorläufige  Mittheilung 
ttber  die  Orthodicarbonsäuren  des  Pyridins;  Herr  Dr.  Gold- 
schmiedt hatte  die  Freundlichkeit^  mir  anlässlich  meines  Aus- 
trittes aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  v.  Barth  die  weitere 
Ausarbeitung  dieses  Gegenstandes  zu  überlassen,  wofür  ich  an 
dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Im  Folgenden  ist  zunächst  nur  die  /37-Pyridindicarbonsäure 
(Cinchomeronsäure)  in  Berttcksichtigung  gezogen  worden,  und 
fasse  ich  die  wesentlichsten  Resultate  meiner  Versuche  nach- 
stehend kurz  zusammen : 

Die  Cinchomeronsäure  besitzt  die  Fähigkeit  der  Anbydrid- 
bildung;  durch  Alkohol  wird  das  Anhydrid  in  den  entsprechenden 
sauren  Ester  ttbergeftthrt.  Durch  Erhitzen  des  neutralen  Ani- 
moniumsalzes  der  Cinchomeronsäure  entsteht  das  Imid.  Ahnlich 
wirken  monosubstituirte  Amine.  Durch  Lösen  in  siedendem  Anilin 
erhält  man  ein  Dianilid,  welches  beim  Erhitzen  in  das  Cincho- 
meronsäurephenylimid  ttbergeht.  In  derselben  Weise  ist  eine 
Verbindung  mit  zwei  Molekülen  Phenylhydrazin  zu  erhalten, 
welche  ebenfalls  in  der  Wärme  1  Molekül  Phenylhydrazin  ab- 
spaltet. Während   die  Cinchomeronsäure   beim  Erhitzen    unter 
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Kohlensäureabspjiltung  zerfällt,  sind  alle  ihre  Derivate,  welche  die 

—CO.  — COv 

Gruppe  yO  oder  /N—  enthalten,  sublimirbar. 

—CO/  —CO/ 

Über  andere  o-Dicarbonsäuren  und  auch  über  ajSy-Pyridin- 
tricarbonsäure  soll  später  berichtet  werden. 

Cinchomeronsäureaiihydrid. 

Zur  Darstellung  des  Cinchomeronsäureanhydrids  kocht  man 
die  fein  gepulverte  Cinchomeronsäure  mit  etwa  der  fünffachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  bis  zur  vollkommenen  Lösung,  was 
etwa  ein  bis  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Wird  das  über- 
schüssige Essigsäureanhydrid  durch  Abdestillireu  aus  der  braun 
gefärbten  Lösung  entfernt,  so  verfluchtigt  sich  ein  beträchtlicher 
Theil  des  Cinchomeronsäureanhydrids  mit  den  Dämpfen  des 
ersteren.  Es  ist  daher  vortheilhafter,  die  Lösung  im  Vacuum  über 
Ätzkalk  einzudunsten.  Der  dunkelbraun  gefärbte,  in  grossen 
sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen  krystallisirte  Rückstand  lässt 
sich  leicht  durch  ümkrystallisiren  aus  Chloroform,  in  welchem 
die  Cinchomeronsäure  nicht,  deren  Anhydrid  aber  leicht  löslich 
ist,  reinigen. 

Die  erhaltenen  Krystalle  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von 
77*» — 78**.  In  Chloroform  und  Benzol  lösen  sie  sich  leicht;  Wasser 
und  Alkohol  wirken  verändernd  auf  die  Substanz  ein,  indem  das 
Anhydrid  in  die  Säure,  respective  deren  Ester  verwandelt  wird. 
An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  rasch  unter  Aufnahme  von 
Wasser. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  mit  den   für  die  Formel 
.CO. 
C\H3N<'         ^0  berechneten  vollkommen  übereinstimmten. 

\C()/ 
0*  1674/7  Substanz  gaben  0- 3463  ijr  Kohlensäure,   entsprechend 

0"  0944^  Kohlenstoff  und  0  •  0331  ^r  Wasser,  entsprechend 

0  0037^  Wasserstoff. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7U3NO3 

56-;J5 

202 
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Das  Cinchomeronsäureanhydrid  beginnt  schon  bei  120** 
unter  geringer  Zersetzung  zu  sublimircn. 

Cinchomeronsäuremono&thylester. 

Durch  Auflösen  des  Cinchomeronsäureanhydrides  in  abso- 
lutem Alkohol,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
standes aus  Benzol  werden  tafelförmige  Krystalle  erhalten,  die 
bei  131 — 133**  schmelzen.  Es  ist  jedoch  nicht  nothwendig,  das 
Anhydrid  in  reinem  Zustande  darzustellen;  man  löst  die  Cincho- 
nieronsäure  in  siedendem  Essigsäureanhydrid,  lässt  erkalten,  ver- 
setzt mit  einem  Überschuss  von  absolutem  Alkohol,  kocht  unter 
Rttckfluss  mit  Thierkohle,  filtrirt  und  dampft  ein.  Der  Rückstand 
erstarrt  bei  einigem  Stehen  krystallinisch  und  kann  dann  aus 
heissem  Benzol  in  schwach  geförbten  Krystallen  erhalten  werden. 

Sie  lösen  sich  ziemlich  leicht  und  ohne  Veränderung  in 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer; 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  keine  Verseifung  ein  (Schmelz- 
punkt des  Verdampfungsrückstandes  126 — 128°),  leicht  jedoch 
durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien.  Essigsaures  Kupfer  erzeugt 
in  der  siedenden  wässerigen  Lösung  keinen  Niederschlag. 

Die  Verbrennungsanalyse   lieferte   mit  der   Formel   eines 
Monoäthylesters  übereinstimmende  Resultate; 
0- 1782  <7  der  bei  100°   getrockneten  Substanz  gaben  0-3615^ 

Kohlensäure,     entsprechend    0-0986  g   Kohlenstoff    und 

0-0754  g  Wasser,  entsprechend  0-0084  g  Wasserstoff. 

In  100  Tbeilen: 

Berechnet  für 
/COOK 
C5H3N/ 
Gefunden  ^COOC^Hj 

C 55-3  ^^       55^36 

H 4-7  4-63 

Erhitzt  man  den  Ester  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  be- 
ginnt er  sich  gegen  190**  unter  Gasentwicklung  und  Dunkel- 
färbung zu  zersetzen.  Aus  dem  zähflüssigen  Product  Hess  sich 
nur  eine  ganz  geringe  Menge  einer  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslichen,  in  Nadeln  krystallisirenden,  gegen  300°  schmelzenden. 
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sublimirbaren  Substanz,  wahrscheinlich  Isonicotinsänre,  ge- 
winnen. 

Silber  salz.  Die  kalte  wässerige  Lösung  des  Cinchomeron- 
Säuremonoäthylesters  gibt  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag, 
doch  wird  derselbe  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  her- 
vorgerufen. Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  in 
welchem  sich  das  Salz  schwer  löst,  kann  es  in  langen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

0-2174  ^r  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferten  0*2826^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0771  g  Kohlenstoff,  0-0487  g 
Wasser,  entsprechend  0-0064^  Wasserstoff  und  0-0780^ 
Silber. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  ftir 
/COOAg 
C5H3N/ 
Gefunden  ^COOCjHj 

C....35-5  35-76 

H  ...   2-5  2-66 

Ag...35-9  35-74 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Esters  mit  ttberschUssigem 
Ammoniak  eingedampft,  so  tritt  theilweise  Verseifung  ein ;  der 
erhaltene  Syrup,  in  Wasser  aufgenommen,  wird  durch  Silbernitrat 
weiss  gefällt  Heisses  Wasser  löst  diesen  Niederschlag  nur  theil- 
weise auf-,  der  Rückstand  besteht  aus  cinchomeronsaurem  Silber,, 
wie  die  Analyse  desselben  bewies: 

0'2352gf  Substanz  gaben  0*1944^  Kohlensäure,  entsprechend 
0  •  0530  ^f  Kohlenstoff  und  0-0220^  Wasser,  entsprechend 
0  •  0024  g  Wasserstoff  und  0  •  1327  ^  Silber. 

In  100  Theilen: 

ßerechnet  für 
C5H3N(C00Ag)2 

22-05 

0-79 

56-67 
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Aus  der  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  ein  Gemisch 
von  ciüchomeronsaurem  Silber  mit  dem  Silbersalz  des  Esters  aus. 

Cmchomeronsäuremonomethylester. 

Der  Methylester  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Äthylester 
unter  Anwendung  von  Methylalkohol  erhalten;  beim  Reinigen  durch 
Auflösen  in  Chloroform  und  Eindampfen  gelangt  man  zu  einem, 
erst  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  erstarrenden  Syrup. 

Verbrennungsanalyse : 
0-1855  g  der  bei  100°   getrockneten  Substanz  gaben  0'3573  g 

Kohlensäure,    entsprechend    0*0974  g     Kohlenstoff    und 

0*0665  g  Wasser,  entsprechend  0*0074  g  Wasserstoff. 

In  lOü  Theilen: 

Berechnet  fiir 
/COOH 
C5H3N/ 
Gefunden  NDüOCHg 

C... 7^52-5  ^^-02 

H 4-0  3-88 

Der  Schmelzpunkt  des  Methylesters  liegt  bei  152**  — 154**. 
Sein  Verhalten  gegen  Wasser  und  andere  Lösungsmittel  ent- 
spricht vollkommen  dem  des  Äthylesters. 

Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  zersetzt  er  sich 
schon  gegen  170°  unter  Gasentwicklung.  Der  Gewichtsverlust 
entsprach  einem  Moleküle  Kohlensäure. 

2 -30131^  Substanz  verloren  bei   170—180**  0*5810//  an  Ge- 
wicht. 
In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

CO, .  .7^25^24^  24^^  % 

Aus  dem  Rückstände  konnte  durch  Lösen  in  Alkohol,  Ent- 
färben mit  Thierkohle,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  neben  einem  leicht  löslichen  Syrup  schwerer  lösliche 
Nadeln  gewonnen  werden,  die  sieh  beim  Erhitzen  im  Capillar- 
röhrchen  gegen  220**  bräunten  und  bei  250°  noch  nicht  ge- 
schmolzen waren. 
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Einwirkiuig  von  Ammoniak  auf  Cinchomeronsäure- 

anhydrid. 

Cinchomeronaminsanres  Ammoiiinin. 

Wie  bereits  vorläufig  mitgetheilt  wurde,  fUUt  trockene» 
Ammoniakgas  aus  einer  heissen  benzolischen  Lösung  von  Cin- 
chomeronsäureanhydrid  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag^ 
der  seiner  Zerfliesslichkeit  halber  nicht  durch  Filtration  von  der 
Flüssigkeit  ^^etrennt  werden  konnte.  Es  musste  daher  durch  Ein- 
leiten eines  grossen  Überschusses  von  Ammoniak  die  Einwirkung 
zu  einer  möglichst  vollkommenen  gemacht  werden.  Das  ttber- 
schüssige  Ammoniak,  sowie  das  Benzol  wurde  dann  durch  Ab- 
dunsten im  Luftpumpenexsiccator  vertrieben.  Die  hinterbleibende 
rein  weisse,  leichte,  mikrokrystallinische  Substanz  bestand  aus 
cinchomeronaminsaurem  Ammonium,  wie  nachstehende  Analyse 
beweist: 

0*  1272^  Substanz  lieferten  0-2115  g  Kohlensäure,  entsprechend 
0*0577^  Kohlenstoff  und  0 •  0564  ^r  Wasser,  entsprechend 
0-0063 //Wasserstoff. 


In  lOOTheilen: 


C5H3N/ 
Gefunden  ^COONH^ 


Berechnet  für 
^CONHg 


C 45-3  45-85 

H 4-9  4-93 

Das  Ammoniumsalz  sintert  bei  50 — öO"*  zusammen  und 
schmilzt  dann  erst  bei  228 — 229**.  In  Wasser  ist  es  äusserst 
leicht  löslieh, 

Cinchomeronaminsaures  Silber. 

Die  wässerige  Lösung  des  cinchomeronaminsauren  Ammo- 
niums wird  durch  Silbernitrat  weiss  gefällt.  Nach  dem  Abfiltriren, 
Auswaschen  und  Umkrystallisiren  des  Rtlckstandes  aus  heissem 
Wasser  erhält  man  das  cinchomeronaminsaure  Silber  als  mikro- 
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skopische,  weisse,  lichtbeständige  Nädelchen;  in  Wasser  lösen 
sie  sieh  schwer. 

Eine  Verbrennung  ergab  die  folgenden  Resultate: 

0*2159^  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  gaben  0*2427  5^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0-0662  </ Kohlenstoff,  0-0400^ 
Wasser,  entsprechend  0-0044 17  Wasserstoff  und  0-0856^ 
Silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
/CONHo 

Gefunden  ^COOAg 

C 30-7  30^^76 

H 2-0  1-84 

Ag 39-7  39-53 

Da  das  saure  cinchomeronsaure  Ammonium 

/COONH, 
C5H3N/ 

\COOH 

in  Bezog  auf  Kohlenstoff  und  Wasserstoft  eine  sehr  ähnliche  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  das  cinchomeronaminsaure 
Ammonium 

C5H3N/ 

besitzt  und  dieser  Übelstand  auch  bei  den  entsprechenden  Silber- 
salzen besteht,  so  war  es  von  Wichtigkeit,  um  jeden  Zweifel  zu 
beseitigen,  im  cinchomeronaminsauren  Silber  das  Vorhandensein 
der  Gruppe  NH^  thatsächlich  nachzuweisen.  Es  konnte  dies  leicht 
durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  geschehen,  da  hiebei 
beträchtliche  Msngen  von  Ammoniak  entweichen. 

Durch  Zerlegen  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
erhält  man  die  freie  Cinchomeronaminsaure  in  wässeriger  Lösung; 
beim  Eindampfen  verwandelt  sich  jedoch  dieselbe  unter  Wasser- 
aufnahme  in  saures  cinchomeronsaures  Ammonium,  welches  bei 
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weiterem  Eindampfen  Ammoniak  abspaltet  und  Cinchomeron- 
sänre  hinterlässt.  Eine  irrthümliche  Angabe  des  Schmelzpunktes 
237°  der  Aminsäure  in  der  vorläufigen  Mittheilung  ist  auf  diesen 
Umstand  zurttckzuführen.  Die  wässerige  Lösung,  bis  zur  eben 
beginnenden  Krystallisation  eingeengt,  schied  beim  Erkalten  die 
secundär  gebildete  Cincfaomeronsäure  ab,  während  ans  der 
Mutterlauge  durch  Eindunsten  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure 
das  saure  Ammoniumsalz  in  Gestalt  eines  sich  blumenkohlartig 
ausscheidenden  feinkörnigen  Krystallmehles  erhalten  wurde.  Im 
Capillarröhrchen  rasch  erhitzt,  schmolz  es  bei  205 — 206°  C. 
unter  Aufschäumen,  wurde  dann  wieder  fest  und  zeigte  als  zweiten 
Schmelzpunkt  228—230°,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  durch 
das  rasche  Erhitzen  das  Imid  entstanden  war.  Anders  verhält  es 
sich  jedoch  im  Luflbade  bei  125 — 135°,  es  spaltet  bei  dieser 
Temperatur  gerade  wie  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
langsam  (innerhalb  15 — 20  Stunden)  alles  Ammoniak  ab  und 
hinterlässt  freie  Cinchomeronsäure  (Sm:  245 — 247°  unter  Gas- 
entwicklung). 

Die  Analysenresultate  der  beiden  Producte  stimmten  mit  den 
berechneten  ttberein. 

Cinchomeronsäure : 

0*2019  </ Substanz  gaben  0*3723^  Kohlensäure,  entsprechend 
0- 1015  5^  Kohlenstoff  und  0  •  0605  </ Wasser,  entsprechend 
0  0067  5f  Wasserstoff. 

In  100  Tbeilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  C5H3N  (C00H)2 

C  . . . .  r^öO^T"  50^28 

H 3-3  300 

Saures  Ammoniurasalz: 

0-2109//  der  bei  95°  getrockneten  Substanz  gaben:  0*3550^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0908  g  Kohlenstoff  und 
Q'Ol^^g  Wasser,  entsprechend  OQO^^g  Wasserstoff. 

In  100  Theilen: 
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Berechnet  für 
.COOH 
C5H8N/ 
Gefunden  X:00NH4 

C  ..^45-9  45-63 

H  ....   4-2  4-36 

Zur  Controle  dieser  Verhältnisse  stellte  ich  saures,  cin- 
cbomeronsaures  Ammonium  durch  Auflösen  von  Ginchomeron- 
säure  in  der  berechneten  Menge  titrirter  Ammoniaklösung  bei 
gelinder  Wärme  und  Eindunsten  ttber  Schwefelsäure  dar.  Sämmt- 
liehe  Eigenschaften  desselben  bewiesen  die  Identität  mit  dem 
ans  der  Cinchomeronaminsäure  erhaltenen  Salze.  Ebenso  verlor 
es  im  Lufibade  bei  130*"  Ammoniak  und  der  Rückstand  hatte  die 
Zusammensetzung  und  den  Schmelzpunkt  der  Cinchomeronsäure. 

0 '  2264  ^  Substanz  gaben  0-4172  ^r  Kohlensäure,  entsprechend 
0-1138  g  Kohlenstoff  und  0*0666  g  Wasser,  entsprechend 
0  0073  5f  Wasserstoff. 

InlOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H5NO4 

C 50-3  50-28 

H 3-2  300 

Cinchomeronsäureimid« 

Beim  Erhitzen  des  oben  beschriebenen  cincbomeronamin- 
sauren  Ammoniums  im  Luftbade  auf  circa  120**  tritt  unter  Sintern 
und  Bräunung  leicht  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak  ein  nach 
der  Gleichung 

.CONH,  .CO. 

C.H3N/  =  C.HgN/        >NH+NH3+H,0. 

\C00NH,  XIO/ 

0- 1771  g  Substanz  lieferten  00351  g  Wasser  +  Ammoniak. 
In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

NHj+H^O 19-8  19-14 
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Der  Rttckstaud  besteht  aas  CiBchomeronsäareimid  and  lässt 
sieh  dareh  Sablimation  leicht  reinigen.  Man  erhült  ein  nahezu 
weisses  Sublimat,  das  bei  der  Analyse  die  erwaitete  Zasammen- 
setzang  zeigte. 

0*  1923  5^  Substanz  gaben  0-4003^  Kohlensäure,  entsprechend 
0- 1092  g  Kohlenstoff  und  0  0465  g  Wasser,  entsprechend 
0  •  0052  ^r  Wasserstoff. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
.CO. 
CjH.N^       >NH 
Gefunden 


.CO. 


G 56-8  56-72 

H 2-7  2-71 

Einfacher  lässt  sich  das  Imid  durch  Erhitzen  des  neatralen 
cinchomeronsauren  Ammoniums  erhalten.  Dieses  schmilzt  bei 
210**  unter  heftiger  Ammoniakentwicklung,  erstarrt  wieder  und 
schmilzt  dann  zum  zweiten  Male  bei  228 — 229*" ;  durch  Subli- 
mation gereinigt  ergab  es  bei  der  Verbrennungsanalyse  folgende 
Zahlen: 

I.  0-1768  5r  Substanz  lieferten  0-3652  5f  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-0996  g  Kohlenstoff  und  0  0448^  Wasser,  ent- 
sprechend 0- 0050-7  Wasserstoff. 
II.  0-2371  ^r  Substanz  gaben  39-4  m*  Stickstoff  bei  2V  C. 
und  744-7  mm  Druck. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
"^"^"^ — '^^ — -"TI    ^  Berechnet 

C 56-3  -  "^-72 

H 2-8  —  2-71 

N —  18-54  18-97 

Es  schmilzt  glatt  und  ohne  Zersetzung  bei  229 — 230"*  und 
sublimirt  in  Form  baumähnlich  aneinander  gereihter  oft  centi- 
meterlanger  Nadeln.  Es  löst  sieh  massig  in  siedendem  Alkohol 
und  krystallisirt  daraus   unverändert  in  mikroskopischen^  con- 
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centrisch  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  aus.  Schwer  löslich  ist 
das  Imid  in  Äther  und  Chloroform. 

In  siedendem  Wasser  löst  es  sich,  jedoch  nicht  ohne  Ver- 
änderung; wendet  man  möglichst  wenig  Wasser  an  und  kocht 
man  nur  bis  zur  vollkommenen  Lösung,  so  krystallisirt  beim  Er- 
kalten ein  Theil  des  Imides  unverändert  aus,  kocht  man  längere 
Zeit  und  wendet  man  mehr  Wasser  an,  so  tritt  dies  nicht  ein  und 
die  Lösung  enthält  dann  Cinchomeronaminsäure,  saures  cincho- 
meronsaures  Ammonium  und  Cinchomeronsäure.  Die  beiden 
letzteren  lassen  sich,  wie  bereits  erwähnt,  vermittelst  ihrer  sehr 
verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  leicht  von  einander  trennen^ 
Die  leichter  lösliche  Substanz  zeigte  wieder  alle  Eigenschaftea 
des  oben  beschriebenen  sauren  cinchomeronsauren  Ammoniums. 
Der  Gewichtsverlust  bei  längerem  Erhitzen  desselben  auf  150** 
Hess  wieder  auf  den  Verlust  von  ein  Molekül  Ammoniak 
schliessen;  es  hinterblieb  Cinchomeronsäure. 

0-20655^  Substanz  verloren  bei  150**  0-0199//  an  Gewicht. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  nach  der  Gleichung 
Gefunden  C5H3N(COOH)2.NH3  =  C7H5NO4  H-NHg 

NH3 .  .T]^^^6^  "^      '  9^26  ^ 

Die  zurttckgebliebene  Substanz  wurde  direct  für  die  Ana- 
lyse I  verwendet,  zur  Analyse  11  wnrde  diese  aus  Wasser  um- 
krystallisirt. 

L  0-1866  g  Substanz  gaben  0-3446  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-0940  g  Kohlenstoff  und  0-0563  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0-0062  g  Wasserstoff. 
IL  O'ldlSg  Substanz  lieferten  0-3519  ^r  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0  0960  g  Kohlenstoff  und  0*0530  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  •  0059  g  Wasserstoff. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
C7H5NO, 

'öO^ 

3-00 


GefiiDden 

I                    U^ 

c. 

..50-4             50-1 

H.. 

..  3-3               3-1 
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Die  Cinchomeronaminsäure  konnte  ich  dagegen  nur  einmal 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Imides  erlialten,  sie  krystallisirte 
beim  Erkalten  derselben  in  Form  verfilzter  mikroskopischer 
Nädelchen,  die  beim  raschen  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  bei 
229  **  unter  Gasentwicklung  schmolzen.  Bei  sehr  langsamem 
Erwärmen  trat  schon  gegen  204**  unter  Aufschäumen  Verfltlssigung 
ein;  die  wieder  erstari-te  Schmelze  gab  dann  den  zweiten 
Schmelzpunkt  227—228**. 

In  Wasser  ist  die  Säure  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 
Die  Verbrennung  ergab  mit  den  berechneten  übereinstimmende 
Zahlen. 

0-1841  g  Substanz  (bei  110°  getrocknet)  lieferten  0-3440^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0-0938  g  Kohlenstoff  und 
0*0642  g  Wasser,  entsprechend  0-0071  g  Wasserstoff. 


In  100  Theilen : 

Berechnet  für 

Gefunden 

/CONH, 
C5H3N/ 

\C0ÜH 

C  .  .  .TlöO^ 

"^^•'57"^ 

H 3-9 

3-62 

Wird  das  Cinchomeronsäureimid  in  Alkohol  gelöst,  ungefähr 
das  gleiche  Volum  Äther  zugesetzt,  ebenso  Natrium  (auf  ein 
Molekül  Imid  ein  Atom  Natrium)  in  Alkohol  gelöst  und  mit  dem- 
selben Volum  Äther  gemengt,  so  entsteht  beim  Vermischen  dieser 
beiden  Lösungen  entweder  sogleich  eine  gallertartige,  oder  erst 
nach  einigem  Stehen  eine  krystallinische  Ausscheidung  der  Imid- 
natriumverbindnng.  An  der  Luft  zerfliesst  dieselbe  sehr  rasch 
und  konnte  desshalb  nicht  der  Analyse  unterworfen  werden. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  (bei  0**  ge- 
sattigt) im  geschlossenen  Rohr  auf  110®  geht  das  Imid  in  einen 
bei  175®  unter  Aufschäumen  schmelzenden  Körper  über,  der 
bei  weiterem  Erhitzen  wieder  erstarrt  und  dann  den  Schmelz- 
punkt des  Imids  (228—230*')  zeigte.  Wahrscheinlich  liegt  hier 

.CONH, 
das  Cinchomeronsäureamid  Cr,HaN<;  vor. 

\CONH, 


■^5"3'^ 
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Cinchomeronsänredianilid. 

Cinchoraeronsäare  löst  sich  in  ungefähr  der  vierfachen 
Menge  Anilin  allmälig  auf,  die  braune  Lösung  erstarrt  nach  dem 
Vertreiben  des  Anilinttberschusses  am  Wasserbade  concentrisch 
krystallinisch.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
(vier  Theile  Alkohol,  1  Theil  Wasser)  und  Waschen  der  Krystalle 
mit  wenig  absolutem  Alkohol,  eventuell  durch  nochmaliges  Um- 
krystallisiren erhält  man  schwach  gelblich  gefärbte  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  199—206^. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Resultate: 

I.  0-2354^  der  bei  80—90**   getrockneten  Substanz  gaben 

0-6183  ^Kohlensäure,  entsprechend  0-1686.9  KohlenstoflF 

und  0-1030^  Wasser,  entsprechend  0-0114^  Wasserstoff. 

II.  0-2685  g  Substanz  gaben  34-0  cm^  Stickstoff  bei  22-0**  C. 

und  736 -Owiwi  Druck. 


Berechnet  ftlr 
C,H3N(CO.NHCeH5)2 

7r-89 

4-78 

13-25 

Das  Cinchomeronsänredianilid  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure, 
leicht  in  concentrirter,  ebenso  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  in 
Alkohol,  massig  in  Benzol  und  Chloroform,  spurenweise  in  Äther. 

Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  spaltet  es  ein 
Molekül  Anilin  ab. 

Cinchomerons&areplienylimid. 

Durch  Sublimation  des  Cinchomeronsäuredianilids  wurden 
unter  Entweichen  von  Anilin  lange,  gelbliche  Nadeln  gewonnen, 
die  gegen  210**  erweichten  und  bei  212 — 215 -5**  schmolzen. 
Sie  zeigten  die  Zusammensetzung  eines  Cinchomeronsäureimids, 
in  welchem  das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  durch 
die  Phenylgruppe  ersetzt  ist. 


[n  : 

lOOTheüen: 

Gefanden 

L 

IL 

c, 

,...71-6 

— 

H, 

...   4-9 

— 

N, 

•           ____ 

13-8 
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I.  0-2036  g  Substanz  gaben  0-5223  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0- 1424  g  Kohlenstoff  und  0-06945r  Wasser,  ent- 
sprechend 0-0077  1/  Wasserstoff. 
II.  0  1632  g  Substanz  gaben  0*4168  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-1137  g  Kohlenstoff  und  0  0568  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  •  0063  g  Wasserstoff. 

III.  0-3166^  Substanz  lieferten  360  m*  Stickstoff  bei  19-0**  C. 
und  741  '0  mm  Druck. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden 


Berechnet  für 

.CO. 

C5H3N/      ^N.CeH5 


I.  ir.  III. 

C 69-9  69-7  —  69-61 

H  ...  3-8  3-9  —  3-58 

N....   —  —  12-73  12-53 

Die  Verbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, leicht  in  hcissem  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Äther;  aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  feinen 
glänzenden  Nadeln.  Verdünnte  Salzsäure  oder  Kalilauge  lösen 
sie  in  der  Hitze  leicht. 

Die  wässerige  Lösung  hinterlässt  beim  Eindampfen  Cincho- 
meronsäure  (Sm:  251 — 253). 

Cinchomeronsänredipheiiylhydrazid. 

Siedendes  Phenylhydrazin  löst  leicht  Cinchomeronsäure 
auf;  aus  der  rothbraun  gefärbten  Lösung  wird  durch  Zusatz 
von  Äther  manchmal  sogleich,  manchmal  erst  nach  einigem 
Stehen  ein  gelber,  flockiger,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt; 
durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Äther  ge- 
waschen und  an  der  Luft  getrocknet,  besitzt  er  die  nachstehende, 
mit  der  berechneten  übereinstimmende  Zusammensetzung: 

0-2008  </  Substanz  lieferten  0-4830  ^gr  Kohlensäure,  entsprechend 
0-1317  g  Kohlenstoff  und  0-0892  g  Wasser,  entsprechend 

0-0099/7  Wasserstoff. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CjHaNCCO .  NgHsOeHs)., 

C . . .  ."[6?^6^  ^^5  -66 

H 4-9  4-91 

Das  Cinchomeronsäurediphenylhydrazid  löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  massig  in  Alkohol  (durch  Wasser 
nicht  fällbar),  aus  welchem  es  in  büschelförmig  vereinigten  feinen 
Nadeln  krystallisirt  Schwer  löslich  ist  es  in  Wasser  und  Äther, 
etwas  leichter  in  Benzol. 

Cinchomeronsäurephenylhydrazid. 

Schon  bei  100—110**  erleidet  das  beschriebene  Diphenyl- 
hydrazid  unter  geringer  Dunkelfärbung  Zersetzung.  Der  hiebei 
eintretende  Gewichtsverlust  entsprach  der  Abgabe  eines  Mole- 
kftles  Phenylhydrazin: 

0-5806//  Substanz  verloren  bei  100—110'*  0-1765  ^r  an 
Gewicht. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  nach  der  Gleichung 
Gefunden  Ci^EiyNsOg  =  CeHgNg-hCjjHjNgOa 

Gewichtsverlust ...  30  •  4  31-13 

Die  Analyse  bewies  die  Richtigkeit  der  Formel  C,3HgN30j 

I.  0-1653  g  Substanz   gaben  0-3942  g    Kohlensäure,   ent- 
sprechend 0-1075  g  Kohlenstoff  und  0-0612  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0-0068  g  Wasserstoff. 
II.  0-1700^  Substanz  lieferten  26-3  cm*  Stickstoff  bei  17-5**  C 
und  730 -Oiwm  Druck. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
'"'^■^* — ^  — ^^      ^  Berechnet 

C....65-0  —  65-27 

H....  4-1  —  3-77 

N....  —  17-23  17-62 

Sltzb.  d.  mÄthem.-DÄturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  12 
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Die  Verbindung  schmilzt  oberhalb  260**,  snblimirt  aber 
schon  in  geringerer  Wärme  in  Gestalt  eines  citronengelben 
Pulvers.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form, ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  verdünnter  Natronlauge,  durch  Zusatz  von  mehr  concentrirter 
Natronlauge  entsteht  eine  in  Wasser  wieder  lösliche  Trübung. 

Bezüglich  ihrer  Constitution  sind  die  beiden  Formeln: 


.CO-N.CeHj  .CO. 

C5H3N/  I  oderC.HjN/       >N— NH.C.H, 

NGO— NH  \C0/ 
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lATHEMÄTISCH- NATUR WISSESSCHAFTIICBE  CIASSE. 


XOIX.  Band.  V.  Heft. 

ABTHEILUNG  IL  b. 

Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XL  SITZUNG  VOM  8.  MAI  1890. 


Seine  Excellenz  der  Herr  Curator-Stellvertreter 
setzt  die  kaiserliche  Akademie  mit  hohem  Erlasse  vom  25.  April 
1.  J.  in  Kenntniss,  dass  Seine  kaiserliche  Hoheit  der 
durchlauchtigste  Herr  Erzherzog-Curator  in  der  dies- 
jährigen feierlichen  Sitzung  am  21.  Mai  erscheinen  und 
dieselbe  mit  einer  Ansprache  eröffnen  werde. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  oberösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  und 
graphischen  Darstellungen  über,  die  Eisbildung  auf  der  Donau 
während  des  Winters  1889/90  in  den  Pegelstationen  Aschach, 
Linz  und  Grein. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  in  Wien  übersendet  eine 
Arbeit:  „Beobachtungen^  betreffend  die  elektrische 
Natur  der  atmosphärischen  Niederschläge",  von  den 
Herren  J.  Elster  und  H.  G eitel,  Oberlehrern  am  herzoglichen 
Gymnasium  zu  Wolfenbüttel. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  übersendet  eine  im  bota- 
nischen Institute  der  k.  k.  Universität  zu  Graz  ausgeftihiie  Arbeit, 
betitelt:  „Die  Reservestoffbehälter  der  Knospen  von 
Fraxinus  excelsior^^  von  Herrn  Ferdinand  Schaar. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 
1.  „Zur  Theorie  einer  Gattung  windschiefer  Flächen", 
von  Prof.  A.  Sucharda  an  der  k.  k.  Staatsmittelschule  in 
Tabor. 
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2.  „Über  Plancurven  vierter  Ordnung  vom  Ge- 
schlechte Eins",  von  Prof.  W.Binder  an  der  Landes- 
oberrealschule in  Wiener-Neustadt. 

Ferner  legt  der  Secretär  eine  von  Herrn  H.  Prohazka  in 
Buchberg  behufs  Wahrung  der  Priorität  eingesendete  Mittheilung: 
Beschreibung  und  Zeichnung  seiner  Erfindung  einer  hydrau- 
lisch-atmosphärischen Maschine  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.  C.  Dölter  in  Graz:  „Versuche  über 
die  Löslichkeit  der  Minerale".* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Regierungsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz,  be- 
titelt: „Die  Invarianten  dreier  quaternären  quadra- 
tischen Formen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  übeiTcicht  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  J.  M.  Eder,  Director  der  k.  k.  Lehr-  und  Ver- 
suchsanstalt für  Photographie  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien:  „Über  das  sichtbare  und  ultraviolette  Emissions- 
spectrum schwach  leuchtender  verbrennender  Kohlen- 
wasserstoffe (Swan'sches,  Spectrum)  und  der  Oxy- 
hydrogenf lamme  (Wasserdampfspectrum)". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsoberrealschule 
im  IL  Bezirk  von  Wien:  „Neue  Eiweissreactionen",  von 
C.  Reichl. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht 
folgende  Mittheilung:  „Über  die  thermische  Verän- 
derung der  Brechungsexponenten  des  prismatischen 
Schwefels". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  überreicht  eine  Arbeit  des  Herrn 
G.  N.  Zlatarski  in  Sofia,  welche  betitelt  ist:  „Ein  geolo- 
gischer Bericht  über  die  Srednja  Gora  zwischen  den 
Flüssen  Topolnica  und  Strema". 
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Neue  Eiweissreactionen 

von 

C.  ReichL 

Ans  dem  chemischen  Laboratorinm  der  k.  k.  Staatsoberrealschule 
im  II.  Bezirke  von  Wien. 

Im  vorigen  Jahre  *  zeigte  ich,  dass  Eiweisskörper  mit  alko- 
holischer Benzaldehydlösung,  verdünnter  Schwefelsäure*  und 
Ferrisulfat  blaue  Farbenreactionen  liiefern.  Eine  ähnliche  Wirkung 
constatirte  ich  für  den  Salicylaldehyd ,  doch  wandte  ich  damals 
bei  den  bezüglichen  Versuchen  statt  des  Femsalzes  Eisenvitriol 
an.  Wird  die  Reaction  mit  Salicylaldehyd  bei  gewöhnlicher  oder 
nicht  zn  hoher  Temperatur  ausgeführt,  so  zeigt  es  sich,  dass  sie 
ebenfalls  Ferrisulfat  in  Anspruch  nimmt. 

Versuche,  noch  weitere  aromatische  Aldehyde  oder  Derivate 
derselben  zu  Farbenreactionen  der  Eiweisskörper  heranzuziehen, 
waren  von  günstigem  Erfolg  begleitet.  Von  den  nicht  aromati- 
schen Aldehyden  wirkt  das  Furfurol  in  dem  angedeuteten  Sinne. 

Ehe  die  neuen  Aldehydreactionen  der  Eiweisskörper  zur 
Beschreibung  gelangen,  sollen  zunächst  nachträglich  gemachte 
Beobachtungen  hinsichtlich  der  eingangs  genannten  Reactionen 
Erwähnung  finden. 

1.  Die  Beaction  mit  Benzaldehyd. 

Das  Ferrisulfat  spielt  bei  dieser  Reaction  die  Rolle  eines 
Oxydationsmittels,  denn  es  kann  durch  sehr  verdünnte  Salpeter- 


i  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  XCVIII.  Abth.  11. 
Mai  1889. 

2  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  bei  allen  angeführten  Reactionen  ein 
Gemenge  von  gleichen  Raumtheiien  Säure  und  Wasser  zu  verstehen. 
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Säure,  Quecksilberoxyd  und  andere  säuerst oflfabgebende  Körper 
ersetzt  werden.  Es  lässt  auch  eine  Substitution  durch  Fern-, 
Gold-  oder  Platinchlorid  und  Ferricyankalium  zu. 

Das  blaue  Condensationsproduct,  welches  aus  Eieralbumin 
bei  der  Reaction  mit  Benzaldehyd  hervorgeht,  zeigt  im  Spectrum 
einen  Absorptionsstreifen  bei  D, 

Es  muss  als  Verbindung  einer  Farbbase  mit  Schwefelsäure 
aufgefasst  werden,  da  es  durch  Basen  unter  Ausscheidung  eines 
bräunlichweisscn  Niederschlages  zerlegt  wird,  der  von  Säuren, 
wie  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure,  mit 
blauer  oder  blaugrüner  Farbe  aufgenommen  wird.  Die  salpeter- 
sauere Lösung  wird  bald  gelb  bis  braun;  auch  die  essigsauere  ist 
nicht  sehr  beständig.  Der  bräunlichweisse  Niederschlag  ist  auch 
in  Alkalien,  und  zwar  mit  gelblicher  Farbe  löslich. 

Es  ist  Hoffnung  vorhanden,  die  Farbbase  des  blauen  Con- 
densationsproductes  so  rein  zu  gewinnen,  um  sie  aualysiren  zu 
können. 

Die  Reaction  mit  Benzaldehyd  scheint  von  der  Skatolgruppe 
des  Eiweissmolectlls  veranlasst  zu  werden,  denn  der  genannte 
Aldehyd  gibt  sowohl  mit  ludol  —  das  Präparat  verdanke  ich  der 
Gute  des  Herrn  Prof.  Dr.  E.  Salkowski  in  Berlin  —  als  mit 
SkatolFarbenreactionen.  Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoholische 
Lösung  von  Skatol  mit  einprocentiger  alkoholischer  Benzaldehyd- 
lösung und  schichtet  Ferrisulfat  haltende,  verdünnte  Schwefel- 
säure darunter,  so  tritt  nach  einigem  Stehen  eine  blauviolette 
Zone  auf,  die  sich  immer  mehr  ausbreitet.  Indol  liefert  unter  den- 
selben Verhältnissen  eine  braunrothe  Flüssigkeit. 

Das  erwähnte  Condensationsproduct  des  Skatols  wird  durch 
Basen  zerlegt;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  resultirt  wieder 
eine  blauviolette  Lösung. 

Benzylalkohol  und  Harze  mit  Benzylestern,  z.  B.  Peru-  und 
Tolubalsam,  sind  im  Vereine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Ferrisulfat  ebenfalls  zu  Eiweissreactionen  zu  verwenden.  Man 
erzielt  dabei  blaugi'Une,  beziehungsweise  blauviolette  Farben- 
erscheinungen. 

Mit  Amygdalin  wurden  unter  den  angedeuteten  Bedingungen 
keine  Farbenreactionen  erhalten,  wohl  aber  bei  Anwendung 
stärkerer  Schwefelsäure. 
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2.  Die  Beaction  mit  Salicylaldebyd. 

Liegen  die  Eiwei88körper  im  festen  Zustande  vor,  so  ver- 
setzt man  sie  in  einem  Proberohre  oder  auf  einem  Uhrglase  mit 
einem  Tropfen  einer  0-5%igen  alkoholischen  Lösung  von  Salieyl- 
aldehyd,  lässt  den  Alkohol  verdunsten  und  fügt  dann  mehrere 
Tropfen  Ferrisulfat  haltende,  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu. 
Nach  kurzer  Zeit  erscheinen  Eier-,  Blut-  und  Pflanzen- 
albumin, Blutfibrin  und  CaseYn  violblau,  Legumin  braun- 
violett, Pflanzenfibrin  braungelb  geförbt.  Schafwolle  und 
tbierische  Haut  nehmen  unter  denselben  Bedingungen  eine 
blauviolette  Färbung  an.  Nach  einiger  Zeit  lösen  sich  die  ent- 
standenen Producte  unter  Beibehaltung  der  Farbe  auf. 

Die  aus  Eieralbumin  resultirende  violblaue  Lösung  weist 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D  auf.  Sie  enthält  eben- 
falls eine  Farbbase. 

Um  Lösungen  von  Ei  weiss  mit  Hilfe  dieser  Reaction  zu 
prüfen,  versetzt  man  sie  mit  einem  Tropfen  alkoholischer  Salicyl- 
«ddehydlösung  der  erwähnten  Stärke,  fügt  ein  gleiches  Volumen 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  und  ohne  Um- 
schütteln, endlich  einen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  hinzu.  Je  nach 
dem  Verdünnungsgrade  nimmt  die  Reaction  kUrzere  oder  längere 
Zeit  in  Anspruch,  worauf  eine  blaue  bis  violette  Zone  wahrzu.- 
nehmen  ist. 

Die  Reaction  mit  Salicylaldebyd  scheint  die  Skatolgruppe 
des  Eiweissmolectils  anzuzeigen,  da  zwischen  Skatol  und  dem 
genannten  Aldehyd  eine  violette  Lösung  zu  Stande  kommt,  wenn 
die  Einwirkung  unter  analogen  Bedingungen  wie  beim  voran- 
gehenden Aldehyd  erfolgt. 

Das  Ol  von  Spiraea  ulmaria  gibt  mit  Eiweisskörpem  die- 
selben Reactionserscheinungen  wie  der  Salicylaldebyd.  Von 
Salicin,  Populin  und  Saligenin  gilt  dasselbe,  nur  sind  die  Er- 
scheinungen schwächer  und  beanspruchen  längere  Zeit. 

3.  Die  Reaction  mit  Anisaldebyd. 

Die  Isomeren  des  Salicylaldehyds  standen  nicht  zur  Ver- 
fügung, um  versuchen  zu  können,   ob  sie  mit  Eiweisskörpem 
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Farbenreactionen  liefern,  dafür  aber  der  Methyläther  des  Para- 
oxybenzaldehyds,  der  Anisaldehyd. 

Die  Reactionen  werden  wie  im  früheren  Falle  ausgeführt: 
Eier-  und  Pflanzenalbumin,  sowie  CaseYn  werden  dabei 
violett,  Blutalbumin  und  Schafwolle  violettroth,  Blutfibrin 
blau,  Leg  um  in  braunviolett ,  Pflanzenfibrin  röthlichgelb. 
Diese  Färbungen  treten  rascher  ein ,  als  die  durch  die  beiden 
vorangehenden  Aldehyde  bewirkten. 

Die  aus  Eieralbumin  hervorgehende  violette  Lösung  lässt 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  F  erkennen.  Sie  enthält 
auch  eine  Farbbase. 

Der  Anisaldehyd  gibt  mit  Skatol  in  Gegenwart  von  Ferri- 
sulfat  haltender  Schwefelsäure  ein  violettes,  mit  Indol  ein  röthlich- 
gelbes  Condensationsproduct.  Das  erstere  stimmt  in  der  Färbung 
mit  den  Eiweissreactionen  des  Anisaldchyds  überein;  sonach 
zeigt  derselbe  die  Skatolgruppe  des  Eiweissmolecüis  an. 

Anethol,  Anis-,  Esdragon-,  Sternanis-  und  Fenchelöl  reagiren 
mit  Eiweisskörpern  in  schwächerem  Masse  wie  der  Anisaldehyd. 
Ersetzt  man  bei  diesen  Reactionen  das  Ferrisulfat  durch  Queck- 
silberoxyd, so  werden  die  Färbungen  intensiver. 

4.  Die  Reaction  mit  Tanillin. 

In  Ermanglung  von  Dioxybenzaldehyden  ohne  Methoxyl- 
gruppe  wurde  das  Vanillin  zu  Eiweissreactionen  verwandt.  Die 
Ausführung  der  Reactionen  kann  wie  in  den  vorangehenden 
Fällen  erfolgen.  Es  treten  dabei  folgende  Färbungen  auf:  roth, 
dann  violett  bis  veilchenblau  bei  Eieralbumin,  violett  bis  blau- 
violett bei  Blut- und  Pflanzenalbumin,  CascYn  und  Blut- 
fibrin, violett  bei  Schafwolle  und  thierischer  Haut,  braun- 
roth  bei  Legumin,  blassviolett  bei  Pflanzenfibrin. 

Die  veilchenblaue,  aus  Eieralbumin  hervorgehende  Lösung 
lässt  einen  Absorptionsstreifen  bei  D  wahrnehmen.  Sie  enthält 
eine  Farbbase,  welche  an  Schwefelsäure  gebunden  ist. 

Das  Vanillin  liefert  sowohl  mit  einigen  Spaltungsproducten 
der  Eiweisskörper  wie  auch  mit  anderen  Verbindungen  Farben- 
reactionen. Zur  Erklärung  seiner  Eiweissreaction  ^ibt  das  Skatol 
Aufschluss,  denn  es  liefert  mit  Vanillin  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und   Ferrisulfat  eine  violette  Färbung. 
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Mit  Indol  und  Schwefelsäure  gibt  es  eine  rothe  Farbenreaction, 
wie  Singer*  nachwies. 

Die  Reaction  der  EiweissstoflFe  mit  Vanillin  kann  von  einigen 
Körpern,  wie  Pyrogallussäure  und  Phloroglucin,  mit  denen  es, 
wie  Etti*  zeigte,  in  Gegenwart  von  Säuren  farbige  Conden- 
sationsproducte  liefert,  beeinträchtigt  werden. 

Vanillinhaltige  Pflanzenproducte,  wie  Vanille,  Benzoß,  Asa 
foetida,  reagirefii  mit  Eiweissstoffen  wie  das  Vanillin. 

Das  Vanillin  entsteht  durch  Oxydation  von  Coniferin^  und 
Engenol.^  Da  das  Coniferin  mit  Schwefelsäure  allein  eine  blaue 
Färbung  gibt,  so  konnte  es  zu  Eiweissreactionen  nicht  heran- 
gezogen werden,  wohl  aber  das  Eugenol.  Dasselbe  liefert  mit 
Eier-,  Blut-  und  Pflanzenalbumin,  CaseYn  und  Blutfibrin 
bei  gleichzeitiger  Einwirkang  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Fenisulfat  blaugrüne  bis  grüne  Färbungen. 

Singer^  wies  nach,  dass  Holz  bei  andauerndem  Kochen 
mit  Wasser  Vanillingeruch  wahrnehmen  lässt,  weshalb  er  das 
Vanillin  als  steten  Bestandtheil  des  Holzes  betrachtet.  Dieser 
Umstand  brachte  mich  auf  den  Qedanken,  Holz  als  Reagens  für 
Eiweiss  anzuwenden.  Löst  man  Eieralbumin  in  verdünnter,  mit  > 
etwas  Ferrisulfat  versetzter  Schwefelsäure  auf,  fügt  Fichtenholz- 
späne  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserbade  oder  lässt  längere  Zeit 
stehen,  so  werden  die  Holztheilchen  anfangs  grün,  endlich  dunkel 
gefärbt,  während  die  Flüssigkeit  eine  violette  Färbung  annimmt 
Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  wahrscheinlich  der  Einwirkung  von 
Vanillin  auf  Eiweiss,  die  Färbung  der  Sägespäne  hingegen  dem 
Einflasse  der  Schwefelsäure  zuzuschreiben,  da  Säuren,  wie 
V.  Höhnel^  u.  a.  beobachteten,  Holz  grün  färben.  Wird  bei  dem 
angeführten  Versuche  Ferrisulfat  weggelassen,  so  resultirt  keine 
violette,  sondern  eine  braungelbe  Flüssigkeit. 


1  Monatshefte  f.  Chem.  Bd.  3,  395—410. 

2  „  „       „       Bd.  3.  637—644. 
^  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  7,  608. 

4  „     „  „  „        „      Bd.  10.  1907. 

5  Monatshefte  f.  Chem.  Bd.  3,  395—410. 

6  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  LXXVI.  Abth.  I. 
November  1877. 
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Bekanntlich  förbt  Indol  in  alkoholischer  Lösang  Fichtenholz 
bei  Anwesenheit  von  Säuren  kirschroth.  Diese  Thatsache  liess 
mich  vermuthen,  dass  bei  der  Eiweissreaction  mit  Holzsnbstanz 
die  Skatolgmppe  betheiligt  sei.  Versuche  scheinen  diese  Ansicht 
zu  bestätigen.  Befeuchtet  man  Sägespäne  mit  alkoholischer 
Skatollösung  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat 
hinzu,  so  werden  dieselben  gelbroth,  schliesslich  violett.  Am 
besten  lässt  sich  die  violette  Färbung  erkennen,  wenn  man  die 
Sägespäne  nachträglich  mit  Wasser  versetzt.  Sonach  tritt  bei 
der  Reaction  des  Skatols  mit  Holzsubstanz  dieselbe  Färbung 
ein,  wie  bei  der  vorhin  erwähnten  Einwirkung  von  Eiweiss 
auf  Holz. 


5.  Die  Beaction  mit  Piperonal. 

Der  Methylenäther  des  Protocatechualdehyds,  das  Piperonal, 
zeigt  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat 
ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Eiweisssubstanzen  wie  das 
Vanillin.  Die  dabei  auftretenden  Färbungen  sind:  violblau  bei 
Eier-,  Blut-  und  Pflanzenalbumin,  CaseYn  und  Blut- 
fibrin,braunviolettbei  Legumin  und  blassviolett  bei  Pflanzen- 
fibrin. Schafwolle  und  tliierische  Haut  werden  violett 
gefärbt. 

Die  Spectralerscheinungen  der  aus  Eieralbumin  hervor- 
gehenden farbigen  Lösung  stimmen  mit  denen  der  früheren 
Reaction  überein.  Dasselbe  gilt  auch  hinsichtlich  der  chemischen 
Natur  dieses  Productes. 

Das  Piperonal  vermag  ebenfalls  die  Skatolgruppe  des 
Eiweissmolecüls  anzuzeigen. 

6.  Die  Beaction  mit  p-Cnminaldehyd. 

Die  Farbenerscheinungen,  welche  der  genannte  Aldehyd 
mit  Eiweisskörpern  unter  den  Bedingungen  der  früheren  Reac- 
tionen  liefert,  sind  nicht  sehr  beachtenswert.  Eier-,  Blut-  und 
Pflanzenalbuniin,  Bhitfibrin  und  CaseYn  nehmen  dabei 
blaugrUne  Färbungen  an,  die  besonders  beim  Auswaschen  mit 
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Wasser  hervortreten.  Pflanzenfibrin  und  Legumin  scheinen 
sich  gegen  Cnminaldehyd  indifferent  zu  verhalten. 

Das  Römischklimmelöl  zeigt  gegen  Eiweisskörper  ein  ähn- 
liches Verhalten  wie  der  erwähnte  Aldehyd. 

7.  Die  Reaction  mit  Zimmtaldehyd. 

Eier-,  Blut-  und  Pflanzenalburain,  Blutfibrin  und 
CaseYn  werden  von  Zimmtaldehyd,  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Ferrisulfat  intensiv  gelbbraun  gefärbt  und  zeigen  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  einen  blauen  bis  grünen  Farbenton;  Legu- 
min und  Pflanzenfibrin  liefern  unter  diesen  Bedingungen 
keine  charakteristischen  Beactionen. 

Mischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Zimmtaldehyd  und 
Skatol  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure,  die  etwas  Ferrisulfat 
enthält,  ohne  UmschUtteln  hinzu,  so  gibt  sich  nach  einigem  Stehen 
eine  braune  und  darüber  eine  blaugrüne  Farbenzone  kund.  Der 
Zimmtaldehyd  wird  sonach  bei  seiner  Eiweissreaction  die  Skatol- 
gruppe  andeuten. 

Das  Zimmtöl  reagirt  mit  Eiweisskörpern  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  reine  Zimmtaldehyd. 

8.  Die  Beaction  mit  FurfuroL 

Acet-,  Butyraldehyd  und  Valeraldehyd  vermögen  mit 
Eiweisskörpern  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Ferrisulfat  keine  besonderen  Farbenreactionen  zu  liefern,  wohl 
aber  das  Furfurol,  das  zu  diesem  Zwecke  in  O-b^/^igev  alkoholi- 
scher Lösung  benutzt  wurde.  Die  dabei  wahrgenommenen  Fär- 
bungen der  im  festen  Zustande  in  Anwendung  gekommenen  Ei- 
weissstoflfe  sind:  violett,  dann  blaugrün  bei  Eieralbumin; 
Violettroth,  später  blaugrün  bei  Pflanzenalbumin;  blauviolett, 
schliesslich  blaugrün  bei  Blutalbumin;  braun,  später  blau  bei 
Blutfibrin;  braungelb,  dann  blaugrün  bei  CaseYn;  gelblich 
bei  Pflanzenfibrin  und  bräunlich  bei  Legumin. 

Die  violette  Lösung,  welche  aus  Eieralbumin  bei  der  Reac- 
tion mit  Furfurol  hervorgeht,  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  bei 
/>.  Sie  gibt  mit  Ammoniak  einen  gelblichweissen  Niederschlag, 
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welcher   von   Schwefelsäure    nicht    mit    violetter  Farbe    auf- 
genommen wird. 

Wie  die  Versuche  von  Baeyer*,  Stenhouse^  Schiff^ 
Mylius*  und  L,  v.  Udränszky*  zeigen,  liefert  das  Furftirol 
sowohl  mit  Zerlegungsproducten  der  Eiweissstoffe  wie  mit  zahl- 
reichen anderen  Verbindungen  Farbenerscheinungen.  Der  letzt- 
erwähnte Forscher  benutzte  es  in  O'b^/^xgeT  wässeriger  Lösung 
im  Vereine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  grossen  Zahl 
von  Farbenreactionen.  Es  hat  sonach  keine  Bedeutung  als  Ei- 
weissreagens. 

Da  es  mit  Skatol  reagirt  und  damit  bei  Anwesenheit  von 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  eine  rothbraune  Fär- 
bung gibt,  so  zeigt  es  bei  seiner  Eiweissreaction  wahrscheinlich 
die  Skatolgruppe  an. 


SeUassbemerknngen. 

Die  vorstehenden  Reactionen  lehren,  dass  hauptsächlich 
aromatische  Aldehyde  mit  Eiweisskörpern  in  Gegenwart  von 
nicht  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  schwachen  Oxydations- 
mitteln Farbenerscheinungen  geben.  Von  den  anderweitigen 
Aldehyden  ist  blos  für  das  Furfurol  ein  ähnliches  Verhalten  con- 
statirt  worden.  Die  in  Betracht  gekommenen  aromatischen  Alde- 
hyde erschöpfen  keineswegs  die  Zahl  der  bekannten  Verbin- 
dungen dieser  Gruppe^  Es  dürften  sonach  die  angeführten 
Aldehydreactionen  der  Eiweisskörper  noch  durch  weitere  ver- 
mehrt werden. 

Hinsichtlich  der  Art  und  Intensität  der  Färbungen  sind  die 
neuen  Eiweissreactionen  beachtenswerth.  Leicht  erkennbare 
Färbungen  treten  bei  der  Reaction  mit  Benzaldehyd  (blau  bis 
blaugrün),  Salicylaldehyd  (blau  bis  violett),  Piperonal  (veilchen- 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  V,  26. 

2  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CL\1I,  97. 

3  „      „       „       „       „       Bd.  CCI.    Ber.   d.  deutsch,  chem.  Ges. 
1887,  540. 

*  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  Bd.  XI,  492. 
•*  „        .  n  n       Bd.  XII,  355. 
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blau),  Vanillin  (violett  bis  veilchenblau)  und  Anisaldehyd  (violett 
bis  blauviolett)  ein,  die  von  Furfurol,  Cuminol  und  Zimmtaldehyd 
herrührenden  haben  geringeren  Werth,  vreil  sie  nicht  immer  ein- 
heitlich sind.  Piperonal,  Vanillin,  Salicyl-,  Benz-  und  Anisaldehyd 
verursachen  die  stärksten  Färbungen,  Zimmtaldehyd  und  Cumino 
schwächere,  Furfurol  die  schwächsten. 

Die  neuen  Reactionen  zeigen  nicht  alle  Individuen  der  Ei- 
weisskörper  mit  gleicher  Schärfe  an,  zumal  sie  Legumin  und 
Pflanzenfibrin  nur  schwierig  oder  gar  nicht  erkennen  lassen.  Der 
Grund  dieser  Erscheinung  dürfte  darin  liegen,  dass  die  Aldehyde 
bei  ihren  Eiweissreactionen  einen  bestimmten  Atomcomplex,  der 
in  den  verschiedenen  ProteYnsubstanzen  nicht  in  gleichem  Masse 
vorkommt,  anzeigen. 

Die  in  Betracht  gekommenen  aromatischen  Aldehyde  liefern 
mit  den  verschiedenartigen  nicht  aromatischen  Spaltungs- 
producten  der  Eiweisssubstanzen  unter  den  Bedingungen  ihrer 
Eiweissreactionen  keine  farbigen  Condensationsproducte,  wohl 
aber  mit  einigen  aromatischen  Zersetzungsproducten,  wovon  man 
bekanntlich  3  Gruppen  unterscheidet:  1.  die  Phenolgruppe 
(Phenol,  Kresole,  Tyrosin),  2.  die  Phenylgruppe  (Phenylessig- 
säure,  Phenylpropionsäure)  und  3.  die  Indolgruppe  (Indol,  Skatol, 
Skatolcarbonsäure. 

Mit  Phenolen  geben  zwar  die  aromatischen  Aldehyde  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  gefärbte  Conden- 
sationsproducte, aber  dieselben  haben  saueren  Charakter  und  ver- 
einigen sich  mit  Basen  zu  neuen  gefärbten  Verbindungen, 
während  die  farbigen  Producte  der  Aldehydreactionen  der 
Eiweisskörper  eine  Farbbase  enthalten.  Die  Phenolgruppe 
des  EiweissmolecUls  kann  sonach  diese  Reactionen  nicht  be- 
wirken. 

Die  aromatischen  Aldehyde  geben  auch  mit  Vertretern  der 
3.  Gruppe  der  Spaltungsproducte  der  Eiweissstoflfe,  z.  B.  Indol 
und  Skatol,  gefärbte  Verbindungen,  wovon  die  vom  Skatol  her- 
rührenden die  grösste  Ähnlichkeit  mit  den  farbigen  Producten 
der  neuen  Reactionen  der  ProteYnsubstanzen  besitzen.  Jene  haben 
gewöhnlich  eine  violette,  diese  oft  eine  blaue  Farbe.  Der  Grund 
dieser  Verschiedenheit  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  dass  das 
Skatol    selbst    von   verdünnter   Schwefelsäure    und   Ferrisulfat 
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schwach  röthlich  gefärbt  wird.  Die  angeführten  Erscheinungen 
lassen  sonach  annehmen,  dass  die  aromatischen  Aldehyde  den 
Skatolcomplex  der  Eiweisskörper  anzuzeigen  vermögen. 

Die  Farbenerscheinungen  der  neuen  Eiweissreactionen 
kommen  ungleich  rasch  zu  Stande,  Sie  treten,  wenn  die  Proben 
fest  oder  nicht  zu  verdünnt  sind,  bei  der  Reactioii  mit  Piperonal, 
Vanillin,  Anis-  und  Zimmtaldehyd  sofort,  bei  der  Einwirkung  von 
Salicyl-  und  Benzaldehyd,  Furfurol  und  Cuminol  erst  nach  einiger 
Zeit  auf.  Lösungen  mit  0-l7o  Eiweiss  beanspruchen  für  das  Ein- 
treten der  Farbenerscheinungen  eine  Stunde,  verdünntere  Proben 
noch  mehr  Zeit. 

Hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  stehen  die  neuen  Reactionen 
der  Eiweisskörper  einigen  älteren  nach.  Sie  sind  nur  dann 
empfindlicher,  wenn  die  Probe  fest  ist,  indem  zwischen  dem  Ei- 
weisskörper und  der  einwirkenden  Säure  folgende  Maximalver- 
hältnisse bestehen  können : 

1  Theil  Eiweiss  in  6000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Snlicylaldehyd, 
1  Theil  Eiweiss  in  10.000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Beuzaldehyd, 
1  Theil  Eiweiss  in  40.000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Anisaldehyd,  Vanillin  und  Piperonal. 

Wässerige  Lösungen  dürfen  selten  mehr  als  einen  Theil 
Eiweiss  in  3000  Theilen  Wasser  enthalten,  wenn  die  Erschei- 
nungen der  Reactionen  noch  auftreten  sollen. 

Die  beschriebenen  Reactionen  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
ausführen,  dass  der  EiweissstoflF  als  Reagens  zur  Auffindung  von 
aromalischen  Aldehyden  und  solchen  Verbindungen,  welche 
leicht  in  Aldehyde  übergehen,  benutzt  wird.  In  dieser  Weise 
leisten  die  Eiweisskörper  gute  Dienste  zur  Nachweisung  von 
aldehydartigen  Körpern  im  Holze,  in  Harzen  und  ätherischen 
Ölen. 


Im  Nachhange  soll  noch  eine  Eiweissreaction,  bei  welcher 
WasserstoflFsiiperoxyd  als  Keagens  dient,  angeführt  werden. 
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Das  Zustandekommen  der  Aldehydreactionen  der  Eiweiss- 
körper  erfordert  ein  schwaches  Oxydationsmittel,  wozu  bei  den 
vorstehenden  Versuchen  auch  Wasserstoffsuperoxyd  benutzt 
werden  sollte.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  dasselbe  mit  Eiweiss- 
substanzen  und  verdünnter  Schwefelsäure  allein  Farbenreac- 
tionen  gibt.  Die  Färbungen,  hauptsächlich  rothe,  treten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  einiger  Zeit  auf,  verschwinden  aber 
wenn  Ferrisulfat  hinzugesetzt  wird. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  bei  seiner  Eiweissreaction 
die  Skatolgruppe  an. 


Sitxb.  d.  m«th«m.-ntturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  IL  b.  13 
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XIL  SITZUNG  VOM  16.  MAI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — HI  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  III.  der  Sitzungsbe- 
richte vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  mit 
Unterstützung  der  kaiserlichen  Akademie  ausgefllhrte  Arbeit  von 
Prof.  Dr.  J.  Singer  und  Dr.  E.  Münzer,  betitelt:  „Beiträge 
2ur  Anatomie  des  Centralnervensystems,  insbeson- 
dere des  Rückenmarkes". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien  über- 
reicht eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k. 
Staatsgewerbeschule  in  Bielitz:  „Über  die  Constitution 
einiger  Derivate  des  Cyanamids",  von  Alois  Smolka. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  übersendet  eine  Ab- 
handlung: „Über  einen  arithmetischen  Satz  des  Herrn 
Charles  Hermite". 

Herr  Prof.  Dr.  Otto  Stolz  in  Innsbruck  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Die  Maxima  und  Minima  der  Func- 
tionen von  mehreren  Veränderlichen". 

Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czemowitz  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Vergleichende  Studien  am  Keimstreif  der 
Insecten". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Arbeit  von  Dr.  Max 
Blanckenhorn  in  Cassel,  betitelt:  „Das  marine  Miocän  in 

Syrien'*,  vor. 
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Ferner  legt  der  Seeretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Friedrich  Jttnnemaun  in 
Hietzing  vor,  welches  die  Aufschrift  führt:  „Abhandlung  ttber 
den  chemisch  reinen  flüssigen  Kohlenstoff,  seine 
Bereitungsweise  und  seine  Eigenschaften". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J,  Loschmidt  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Leopold  Schneider,  Adjunct  am  k.  k.  Probiramte  in 
Wien,  unter  dem  Titel:  „Studien  über  chemisch-gebun- 
denes Wasser  (Hydratwasser,  Krystallwasser)'^. 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Loschmidt  eine  Arbeit  aus 
dem  Laboratorium  der  k.  k.  Lehr-  und  Versuchsanstalt  für  Photo- 
graphie und  Reproductionsverfahren  in  Wien,  von  Herrn  Alexander 
Lainer,  betitelt:  „Ein  neues  wasserfreies  Goldchlorid- 
kalium"^. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  berichtet  über  eine  Anzahl  von 
Säugethierresten,  welche  ihm  von  Seite  des  Dr.  Halil 
Edhem  Bey  in  Constantinopel  zur  Verfügung  gestellt  worden 
sind. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  macht  eine  vorläufige  Mit- 
theilung über  einige  bei  Gelegenheit  einer  Studienexcursion  an 
die  untere  Donau  (zwischen  Orsova-Neu  Moldava  einer-  und 
Golubac  abwärts  andererseits)  gemachte  geologische  Beob- 
achtungen. 

Herr  Dr.  Ernst  Lech  er  überreicht  eine  Arbeit:  „Über  die 
Messung  der  Dielektricitätsconstanten  mittelst  Hertz'- 
scher  Schwingungen". 


13* 


Digitized  by 


Google 


186 


Studien  über  chemisch  gebundenes  Wasser  (Hydrat- 
wasser, Krystallwasser) 


Leopold  Schneider, 

Aäjtinet  am  k.  k.  General- Probiramt  in   Wien, 

In  den  nachfolgenden  Untersuchungen  wurde  nur  jenes 
Wasser  als  chemisch  gebunden  betrachtet,  welches  durch  directe 
Aufnahme  in  Bindung  tritt  und  aus  derselben  ganz  allgemein 
durch  Erhitzen  wieder  erhalten  werden  kann.  Wenn  man  nur  in 
diesen  Verbindungen  das  Wasser  als  solches  enthalten  annimmt, 
so  dürfte  eine  chemische  Bindung  des  Wassers  nicht  bestritten 
werden  können. 

Diese  Verbindungen  sind  theils  fest,  theils  flüssig.  In  allen 
Fällen  findet  man  jedoch,  dass  derartige  Verbindungen  ein 
grösseres  specifisches  Gewicht  zeigen,  ^Is  dem  Mittel  der  beiden 
zusammensetzenden  Theile  entspricht.  Häufig  werden  wasser- 
haltende Verbindungen  noch  überdies  von  Wasser  gelöst.  Die 
Anschauung,  dass  derartige  Verbindungen,  sobald  sie  in  Wasser 
gelöst  werden,  auch  noch  fortbestehen,  ist  eine  viel  bestrittene. 
Aus  Analogien  aus  der  Chemie  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
Körper,  welche  mit  Wasser  chemische  Bindungen  einzugehen  im 
Stande  sind,  das  Vermögen  verlieren,  sobald  man  dasselbe  im 
Überschusse  hinzugibt.  Die  bei  der  Auflösung  auftretenden 
Volum  Veränderungen  sprechen  jedoch  noch  ganz  unzweideutig  für 
eine  chemische  Bindung  auch  in  wässeriger  Lösung. 

Berechnet  man  aus  den  Verbindungen  der  festen  Salze  mit 
Wasser  die  Dichte  des  letzteren  unter  der  Annahme,  dass  die 
Salze  bei  der  Bindung  keine  weitere  Verdichtung  erleiden,  so 
erhält  man  trotz  der  mannigfaltigen  Verhältnisse,  in  welchen  das 


Digitized  by 


Google 


Chemisch  gebundenes  Wasser. 


187 


Wasser  gebunden  erscheint,  eine  der  Grösse  -^  oder  der  Grösse 

4 

—  sehr  nahe  kommende  Verdichtung. 


A. 


6 


Chemisch  gebundenes  Wasser  von  der  Dichte  g-. 

Als  Beispiele  für  diese  Verdichtungsform  des  Wassers 
können  folgende  in  der  Tabelle  angeführte  feste  Verbindungen 
von  Salzen  und  Wasser  gelten: 


Wasserfreie 
Verbindung 


KaBr 

lBaCl2 

i  örClj 

INajOCOa 

2NaOH 

CaSO^ 

ALjOßSSOa.... 
NagOaBaOs.... 
CaONgOj 

'AljOaSSOa.... 
(NH^804    . . . 

AUOsSSOg.... 
'Na^^OSOa 


Spec. 
Gewicht 


2-95— 3-08 
4-156 
30 
2-509 
2-00 
31 

2-74 
2-37 
2-50 

2-689 

2-74 
1-76 
2-74 
2-73 


Autor 


Gebun- 
denes 
Wasser 


Boullay 
Favre 
Filhol 
Dalton 
Filhol 

Karsten 

Favre  und 
Valson 

Favre  und 
Valson 

Petterson 


2OH2 
2OH0 
6OH2 
10  OH. 
7OH2 
2OH2 

I8OH2 
5OH2 
4OH2 

24OH2 

24  OH2 
24OH2 


O    CO    ft« 

<ü  ?e  « 


2-165 

3-05 

1-93 

1  475 

1-405 

2-3 

1-67 
1-815 
1-88 
1-72 

1-62 
1-69 


Autor 


Favre 

Karsten 

Favre 

Schiff 

Hermes 


Playfaire 
und  Soule 


Payen 


Favre 


Kopp  und 
Schiff 


Kopp  und 
Schiff 


Petterson 


1-20 

1-20 

1-2 

1-19 

1-19 

1-2 

1-20 
1-19 
1"20 
1-20 

1-20 
1-19 
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Noch  deutlicher  geht  diese  Verdichtungsform  aus  der  Unter- 
suchung der  wässerigen  Lösung  vieler  Salze  hervor. 

Die  chemische  Literatur  weist  eine  sehr  bedeutende  Anzahl 
von  Untersuchungen  des  specifischen  Gewichtes  wässeriger  Salz- 
lösungen auf.  Derartige  tabellarische  Angaben  sind  häufig  mit 
vier,  ja  selbst  fünf  Decimalen  angeführt,  vergleicht  man  jedoch 
die  Angaben  verschiedener  Autoren,  so  findet  man,  dass  die- 
selben bereits  ntk  Einheiten  der  dritten  Decimalstelle  diflFeriren, 
daher  diese  Stelle,  aus  der  Erfahrung  nicht  mehr  mit  voller 
Sicherheit  bestimmt,  angenommen  werden  kann.  Die  in  den 
Tabellen  angegebenen  Reihen  sind  durchgeliends  auf  Grund 
empirisch  gefundener  Grössen  berechnet,  und  zwar  wurden  die 
Zwischenglieder  durch  einfache  arithmetische  Interpolation  oder 
durch  graphische  Darstellung  ermittelt  und  nur  in  einzelnen 
Fällen  auf  Grund  empirisch  gefundener  Gesetzmässigkeiten. 
Jede  Interpolation  ohne  genaue  Kenntniss  der  Gesetzmässigkeit 
der  Reihe  ist  mit  dem  Makel  der  Willkürlichkeit  behaftet,  sie 
kann  jedoch,  sobald  die  Pole  nahe  gelegen  sind,  mit  einer  den 
unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  empirischer  Bestimmungen 
entsprechenden  Genauigkeit  angenommen  werden.  Je  grösser 
der  Abstand,  welcher  zu  interpoliren  ist,  desto  unsicherer  werden 
diese  Grössen;  ganz  verwerflich  ist  jedoch  jede  Vervollständigung 
einer  derartigen  Reihe  über  die  gefundenen  Pole  hinaus,  etwa 
auf  Grund  einer  Entwicklungsforrael  oder  auf  Grund  graphischer 
Darstellungen. 

Chemische  Processe  gehen  bekanntlich  nicht  der  Masse  pro- 
portional vor  sich,  sondern  nach  ganz  bestimmten  Gewicbtsver- 
hältnissen,  es  ist  somit  eine  stetige  Veränderung  der  Verdich- 
tungen bei  Mengungen  von  Salz  und  Wasser  nicht  zu  erwarten, 
sobald  hiebei  überhaupt  chemische  Processe  vor  sich  gehen.  In 
der  That  zeigen  wässerige  Salzlösungen  zweierlei  Gesetze  der 
Contraction,  nämlich  eine  der  Masse  proportionale  und  eine  be- 
stimmten chemischen  Verhältnissen   entsprechende  Contraction. 

Eine  allgemeine  Gesetzmässigkeit  dieser  Lösungen  ist  die 
Contraction  beim  Vermischen  verschieden  concentrirter  Lösungen 
eines  und  desselben  Salzes.  Die  Contraction  ist  eine  sehr  geringe, 
den  Massen  proportionale.  Schon  Krem  er  (Poggendorf,  1855,  2, 
XCV)  zeigt  in  seinen  ganz  besonders  exact  ausgeflihrten  Ver- 
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suchen  an  der  Contraction  von  Strontiumchloridlösnngen,  dass 
dieselbe  ihr  Maximum  beim  Vermischen  gleicher  Theile  Chlorid- 
lösung  und  Wasser  erreicht.  Dieselbe  Erscheinung  wurde  an 
allen  übrigen  Salzlösungen  beobachtet.  Diese  Contraction  ist 
jedoch  so  gering,  dass  dieselbe  sogar  den  beiden  Forschern 
A.Michel  und  L.Kraft  (Ann.  chim.  phys.  (3),  41,  471)  ent- 
gangen ist. 

Aber  abgesehen  von  dieser  einer  Massenwirkung  zuzuschrei- 
benden, unbedeutenden  Abweichung,  sind  die  Dichten  der  Sal2f- 
lösungen  nicht  den  aufgelösten  wasserfreien  Salzen  proportional. 
Mit  Hilfe  des  aus  den  vorhergehenden  Berechnungen  erhaltenen 
Fingerzeiges  ist  es  jedoch  nicht  schwer,  die  diesen  Salzlösungen 
zu  Grunde  liegende  Gesetzmässigkeit  zu  finden. 

Nimmt  man  nämlich  diejenige  Wassermenge,  welche,  wie 
früher  erwähnt,  als  chemisch  gebunden  betrachtet  werden  kann, 
auch  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Verbindungen  als  noch 
chemisch  gebunden  an,  und  nimmt  man  das  specifische  Gewicht 

dieses  chemisch  gebundenen  Wassers  mit  l-2(-;r-]  in  Rechnung 

so  findet  man,  dass  die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  der 
in  der  vorhergehenden  Tabelle  angeführten  krystallwasserhältigen 
Salze  den  aufgelösten  Mengen  derselben  proportional  sind. 

Das  specifische  Gewicht  einer  wässerigen  Salzlösung  ist 
daher  von  folgenden  Factoren  abhängig: 
aj  Von  der  Menge  des  in  der  Lösung  enthaltenen  wasserfreien 
Salzes, 

b)  von  der  Menge  des  chemisch  gebundenen  Wassers, 

c)  von  dem  chemisch  unveränderten  Wasser  mit  dem  speci- 
fischen Gewichte  1. 

Ausserdem  ist  noch  die  vorher  erwähnte  geringe  Contraction 
bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  zu  beobachten.  Man  ibt  daher 
auch  umgekehrt  im  Stande,  aus  dem  specifischen  Gewichte  einer 
concentrirten  wässerigen  Salzlösung  die  Menge  des  chemisch 
gebundenen  Wassers  zu  berechnen,  wenn  das  specifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Salzes  bekannt  ist  Die  mit  Hilfe  dieser  Berech- 
nungen gefundenen  Wassermengen  entsprechen  bekannten 
Wasser bindungen,  oder  erhalten  durch  ihre  Gleichmässigkeit  bei 
ähnlichen  Salzen  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit. 
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Man  ist  daher,  ans  dem  bäafigen  Zusammentreffen  der 
Voraussetzungen  mit  den  wirklieh  gefundenen  Verhältnissen,  be- 
rechtigt, nicht  bloss  eine  chemische  Bindung  des  Wassers  in 
wässerigen  Lösungen,  sondern  auch   eine  Verdichtung  dieses 

Wassers  zu  dem  specifischen  Gewichte  1-2  f-^j  als  wahrschein- 
lich anzunehmen. 

Als  Belege  für  die  Richtigkeit  der  oben  ausgesprocheneu 
Gesetze  dienen  folgende  Beispiele. 

Chlomatrinm. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  wurde  mit  2*  16—2- 22, 
im  Mittel  mit  2*19  gefunden.  Dasselbe  bildet  mit  Wasser  eine 
Verbindung,  welche  58  •  5  Gewichtstheile  Salz  und  36  Gewichts- 
theile  Wasser  enthält,  mithin  der  Formel  NaC1.20Hj  entspricht. 
Nimmt  man  nun  dieses  Wasser  in  der  wässerigen  Lösung  als 
chemisch  gebunden  mit  dem  specifischen  Gewichte  1*2  an,  so 
erhält  man  das  specifische  Gewicht  für  eine  25Voigö  Lösung 
1-192.  Gefunden  wurde  1-191  bei  20**  Schiff,  1*192  bei  15** 
Gerlach,  1*190  Karsten.  Durch  Verdünnen  wird  die  Lösung 
des  Kochsalzes  nur  wenig  contrahirt. 


Gefunden 

Berechnet 

^Schiff 

Gerlach 

Karsten 

2öo/o 

1-192 

1-191 

1-192 

1-190 

20     

1-148 

1-149 
1-109 
1070 
1-034 

1-151 
1-111 
1-073 
1-036 
1-007 

1-149 

15     

1-107 

1-110 

10     

1'069 

1-072 

5     

1-033 

1-035 

1     

1-007 

Schwefelsaures  Natron. 

Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  wurde  ge- 
funden: 2-66,  2-68,  2-69,  2-73,  im  Mittel  2-70.  Nimmt  man 
10  Moleküle  Wasser  in  wässeriger  Lösuog  gebunden  an,  so 
erhält  man  fUr  eine  127oigc  Lösung  das  specifische  Gewicht 
1-111.  Gefunden  wurde  das  specifische  Gewicht  1  •  112. 
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Bromnatrinm. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  wurde  mit  3 '08  gefunden. 
Eine  257oigß  Lösung  hat  das  specifische  Gewicht  1*226  Ger- 
lach. Berechnet  man  aus  diesen  Angaben,  wie  viel  Wasser  das 
specifische  Gewicht  1  •  200  besitzen  mttsste,  um  bei  gleichblei- 
bendem specifischem  Gewichte  des  Salzes  der  257oigen  Lösung 
das  specifische  Gewicht  1*226  zu  ertheilen,  so  findet  man  genau 
zwei  Moleküle  Wasser,  d.  h.:  Wenn  die  257o  Bromnatrium  bei 
der  Auflösung  NaBr20Hj  bilden  und  dieses  chemisch  gebundene 
Wasser  wie  bei  den  vorher  untersuchten  Salzen  das  specifische 
Gewicht  1*200  besitzt,  so  würde  die  Auflösung  dieses  Salzes  ein 
specifisches  Gewicht  von  1*225  haben.  Gefunden  wurde  1*226. 

«Tcdnatrium. 

Ganz  die  gleiche  Menge  gebundenes  Wasser  findet  man  flir 
Jodnatrium  aus  einer  45%  igen  Lösung,  welche  nach  Gerlach 
das  specifische  Gewicht  1*510  besitzt. 

In  die  Gruppe  von  Salzen,  welche  das  Wasser  in  dem  Ver- 
hältnisse 6  zu  5  verdichten,  gehören,  wie  aus  der  folgenden 
Tabelle  zu  ersehen  ist,  hauptsächlich  die  Salze  der  Haloide. 


Gelöstes 
Salz 


NaCl  . . . . 

KCl 

NaBr.    .. 

KBr 

NaJ 


a 
^  a 


25-0 

200 
25-0 
450 
450 


9 


o 


1-192 

1-136 
1-22B 
1-430 
1-510 


Autor 


Gerlach 


Kremers 


1-192 

1-13 
1-225 
1-430 
1-509 


Chemisch 
gebun- 
denes 
Wasser 
von  der 

Dichte  4- 
5 


.2  o 


2OH2 

2OH2 
2OH2 
2OH2 
2OH2 


^    t^     ^ 


2  19 

1-995 
3-08 
2-67 
3-45 


Autor 


Mittel  der  be- 
kannten Be- 
stimmungen 

Schiff 
Kremers 
Plaifair 

Filhol 
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Gelöstes 
Salz 


a 
o 

CD 


gl 

^cr3 


Autor 


PQ 


CD 

Chemisch  -§ 
gebun-    5  g 

denes    |.2'o 
Wasser  1 1  'S  ^ 
von  der   O  $  © 

T^.  1  ^     6   c5  w  'S 
Dichte  -^  ©  ^  j» 
5    Ä 


Autor 


KJ 


KOCIO2  . 

NaOClOa  , 

KOBrOg. 

NaOßr02 , 

BaClo 


CdClg 
ZnClg  . 
BaBio 
BaJ^  . 
SrJa  . . 

SrClg  . 

SrBrg . 
ZnBig 

NaSO^ 


590 

10-0 
35 
10 
30 

250 

53-3 
48-0 
550 
60-0 
611 

34-1 

45-9 
761 
13-2 


1-709 

1066 
1-282 
1.079 
1-289 

1.270 

1-726 

1-534 

1-800 

1-97 

1-972 

1-382 

1-603 
2-391 
1-125 


Eremers 


Gerlach 
Kremers 

Gerlach 

n 

Kremers 


Gerlach 


1-708 

1066 
1-278 
1-079 
1-286 

1-27 

1-727 
1  .535 
1-794 
1-98 
1-976 

1-382 

1-602 
2-395 
1-125 


2OH2 

2OH2 
2OH0 
2OH2 
2OH2 

4OH2 

4OH3 
4OH2 
4OH2 
4OH2 
4OH2 

6OH2 

6OH2 

3OH2 

IOOH2 


3.05 

2-35 
2-289 
3-271 
3-339 

4-156^ 

3-625 

2-753 

4-23 

4-917 

4-415 

I 
2-933 

I 

3-96 

3-643 

2-69 


Mittel  ' 
mehrerer  Be- 
stimmungen : 

Kremers  j 


Gmelin, 

Handbuch, 

S.  157 

Bödeker 


Schiff 

Filhol 

Bödeker 

spec.  Ge- 
wicht der 
Verbindung 
SrCljöOHjs 

Bödeker 


Schröder 


I 


4 
Chemisch  gebundenes  Wasser  von  der  Dichte  -^. 

Eine    zweite    Gesetzmässigkeit    in    der   Verdichtung    des 
Wassers  durch  Melallsalze  findet  man  bei  den  schwefelsauren 
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Metallsalzen,  welche  unter  dem  Namen  der  Vitriole  bekannt 
sind. 

Die  in  den  Kreis  dieser  Betrachtungen  gezogenen  Salze  sind: 
Eisenvitriol,  Kupfervitriol,  schwefelsaure  Magnesia  und  schwefel- 
saures Manganoxydul. 

Das  in  den  angeführten  Metallsalzen  gebundene  Wasser 

4 
zeigt  eine  Verdichtung,  welche  der  Grösse  -^  bis  auf  die  Ge- 
nauigkeit, welche  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  zu- 
lassen, nahe  kommt. 

Eisenyitriol. 

Der  Eisenvitriol  enthält  126  Gewichtstheile  Wasser  und 
152  Gewichtstheile  der  wasserfreien  Eisen  Verbindung  von  der 
empirischen  Formel  FeSO^.  Das  wasserfreie  Salz  hat  das  speci- 
fische  Gewicht  2-84,  das  wasserhaltige  1-904. 

Berechnet  man  nun  hieraus  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  unter  der  Annahme,  dass  sich  das  specifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Salzes  nicht  geändert  hat,  so  erhält  man 
1  •  36  specifisches  Gewicht  des  Wassers.  Berechnet  man  endlich 
aus  dem  Vitriol  das  specifische  Gewicht  seiner  Lösung,  so  erhält 
man  für  eine  407oig^  Eisenvitriollösung  das  specifische  Gewicht 
1  •  235.  Gefunden  wurde  1  *  239.  Die  Resultate  der  Beobachtung 
stimmen  mithin  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  mit  der  An- 
nahme, dass  sich  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  mit  sieben 
Molekülen  Wasser  verbindet  und  dasselbe  bis  zum  specifischen 

4 
Gewichte  —  verdichtet,   und   dass  femer  die  Verbindung  des 
o 

Eisensalzes  mit  dem  verdichteten  Krystallwasser  unverändert, 

d.  h.  mit  gleicher  Bindungsmenge  und  gleicher  Verdichtung  des 

Wassers  in  Lösung  geht, 

KupfervitrioL 

Die  Verbindung  CuSO^  hat  das  specifische  Gewicht 
3-53— 3-57,  der  wasserhaltige  Vitriol  CuSO^öaq  2-24— 2-29 
Plaifayr  und  Joule,  das  nach  den  obigen  Annahmen  berech- 
nete Wasser  mithin  ein  specifisches  Gewicht  von  circa  1*35. 
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Berechnet  man  ferner  das  speclfisclie  Gewicht  seiner  wässerigen 

Lösung   unter  der  Annahme,   dass  derselbe    mit    dem    speci- 

fischen  Gewichte  2  29  in  Lösung  geht,  so  erhält  man: 

Für  24%  berechnet  1  •  16,  gefunden  1  •  165 

„    16  „         1-10         „  1-106 

„8  „         1-05         „  1-051. 

ZinkyitrioL 

Specifisches  Gewicht  der  Verbindung  ZnS04  3*4,  3-52, 
3-58,  des  Vitrioles  ZnS0^7aq  2-04,  hieraus  berechnetes  speci- 
fisches Gewicht  des  Krystallwassers  1-35,  1*32.  Eine  607oig® 
Lösung  des  wasserhaltigen  Salzes  würde  der  Rechnung  gemäss 
ein  specifisches  Gewicht  von  1*44  besitzen.  Gefunden  wurde 
1-445. 

Schwefelsaare  Magnesia. 

MgSO^  specifisches  Gewicht 2 -61 

MgSO^Taq  specifisches  Gewicht  ...  1  •  75 
Das  hieraus  berechnete  specifische  Gewicht  des  Wassers  ist 
demnach  1*33. 

Eine  51  •  77o  MgS047aq  enthaltende  Lösung  hat  das  speci- 
fische Gewicht  1  •  288.  Das  hieraus  berechnete  specifische  Gewicht 
des  Salzes  von  der  Formel  MgS047aq  würde  1  -76  betragen.  Ge- 
funden wurde  1  •  75. 

Manganvitriol. 

Die  Verbindungen  des  schwefelsauren  Manganoxydules  mit 
Wasser  sind  von  ganz  besonderem  Interesse,  weil  alle  Stufen 
der  fortschreitenden  Bindung  mit  Wasser  bekannt  und  deren 
specifische  Gewichte  bestimmt  sind.  Das  wasserfreie  Salz(MnSOJ 
wurde  mit  dem  specifischeu  Gewichte  3-1,  3*24,  3-28  beob- 
achtet 

Es  bindet  sich  der  Reihe  nach  mit  1,  2,  3,  4  und  5  Mole- 
külen Wasser.  Berechnet  man  nun  diese  Bindungsstufen  mit 
dem  specifischeu  Gewichte  des  im  Vitriol  gebundenen  Wassers 

4 
=:  -5-,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 
o 
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Berechnetes  Gefundenes 

specifisches  specifiscbes 

Gewicht  Gewicht 

MnSOi —  3-1,  3-24,  3-28 

(im  Mittel  3-22) 

MnS04-i-l  fl^ 2-80  2-84    —  Thorpe  u.  Watts 

'h2aq 2-53  2-526  —        „  „ 

-hSaq 2-35  2-356—        „  „ 

-h4a^ 2-21  2-26    —  Topsöe 

-h-baq 2-10  2-103  —  Thorpe  u.  Watts 

Letztere  Verbindung  geht  auch  als  solche  in  wässerige 
Lösung,  Eine  59 -470186  Lösung  dieses  Salzes  hat  nach  Ger- 
lach ein  specifisches  Gewicht  von  1'451.  Dasselbe  aus  dem 
specifischen  Gewichte  des  Salzes  berechnet,  ergibt  1  '452. 

Nachdem  nun  nach  dieser  Art  der  Berechnung  das  speci- 
fische  Gewicht  des  chemisch  gebundenen  Wassers  bei  allen  unter- 

4 
suchten  Vitriolen  =:  -^  gefunden  wurde,  und  nachdem  ausser- 
o 

dem  dieselbe  Grösse  auch  dort,  wo  verschiedene  Bindungsstufen 
ein  und  desselben  Metallsalzes  bekannt  sind,  auch  in  allen  Ver- 
bindungsstufen wiedergefunden  wurde,  so  ist  man  wohl  berech- 
tigt, diese  Concentration,  welche  dem  Wasser  proportional,  auch 
dem  Wasser  angehörend  anzunehmen. 

Das  in  den  Vitriolen  verdichtete  Wasser  hat  mithin  sowohl 

4 
im  festen  als  flüssigen  Zustande  das  specifische  Gewicht  -^,  was 

bei  gleicbmässiger  Verdichtung  der  Elemente  desselben  einem 
specifischen  Ge^ 
Stoff  entspricht. 

Mit  Hilfe   dieser  Verdichtungsgrössen   für  Wasserstoff  -^ 

1  1 A  1 A 

und  7-^  und  Sauerstoffe^  undT-?  könnte  man  nun  auch  an  das 
4*5  5  4-5 

Studium  der  verdichteten  Verbindungen  anderer  Elemente  gehen 
und  es  Hessen  sich  auch  thatsächlich  noch  Beispiele  von  an- 
nähernden Gesetzmässigkeiten  anführen,  bei  der  Neuheit  des 
Gegenstandes  könnte  jedoch  eine  allzugrosse  Ausdehnung  der 
Übersichtlichkeit  schädlich  sein.  Diese  hier  angeführten  Gesetz- 
mässigkeiten sowohl,   wie  die  durch  die   gefundenen   Gesetz- 


1  1  f\ 

specifischen  Gewichte  von  -r-=  für  Wasserstoff  und  7—^  für  Sauer- 
^  4-5  4-0 
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mässigkeiten  erhärtete  Annahme  der  gleichmässigen  Verdichtung 
des  Wassers,  sollen  nur  gleichsam  als  Schlüssel  für  weitere  Unter- 
suchungen vor  Allem  im  Auge  behalten  werden. 

Die  Übereinstimmung  der  empirisch  gefundenen  Grössen  mit 
den  der  angenommenen  Gesetzmässigkeiten  besitzt  ausser  dem 
Interesse,  welches  jede  gefundene  Gesetzmässigkeit  von  Natur- 
erscheinungen bietet,  auch  eine  praktische  Seite.  Man  ist  nämlich 
mit  Hilfe  derselben  im  Stande,  eine  grosse  Zahl  specifischer  Ge- 
wichte mit  wenig  Prämissen  zu  berechnen,  und  ist  somit  einen 
Schritt  näher  der  wichtigen  Aufgabe  der  Chemie  getreten,  die 
Eigenschaften  zusammengesetzter  Körper  als  Resultirende  der 
Eigenschaften  der  einzelnen  Theile  im  Vorhinein  zu  bestimmen 
und  zu  berechnen. 

Als  Beispiel  für  das  Gesagte  sollen  hier  mit  den  eben  gefunde- 
nen Verdichtungsformen  des  Wassers  noch  zwei  Säuren  in  den  ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen  mit  Wasser  berechnet  werden. 

Bromwasserstoffsäure  und  Wasser. 
Die  höchst  concentrirte  Säure  enthält  nach  Champion  und 
Pellot  (compt.  rend.,  70,  620,  Gmelin  V^  S.  333)  82-027^, 
Bromwasserstofif,  genau  der  Formel  BrH.laq  entsprechend  und 
besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  1  •  78.  Die  gesättigte  Säure 
verliert  beim  Erhitzen  Bromwasserstotfgas,  bis  sie  zu  einer  un- 
verändert destillirbaren  wässerigen  Säure  geworden  ist.  Einen 
gleichen  Concentrationsgrad  erreicht  man  auch  beim  Eindampfen 
einer  verdUnnteren  Säure,  und  zwar  entspricht  dieser  Grad  der 
Concentration  einem  Hydrate  von  der  Formel  HBr.öaq.  Die  con- 
centrirte Säure  bindet  sich  mithin  noch  mit  vier  Molekülen 
Wasser  zu  einem  fünffach  gewässerten  Hydrat.  Nimmt  man  nun 
an,  da  SS  dieses  Hydrat  in  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der 
Bronnvasserstoffsäure  enthalten,  und  dass  das  specifische  Gewicht 
des  gebundenen  Wassers  1  *  2  ist,  so  gibt  die  Rechnung  genau 
die  vonTopsöe  empirisch  gefundenen  specifischen  Gewichte 
der  wässerigen  Lösungen  dieser  Säure. 

Percentgehalt  an  Gefundenes  spec.  Berechnetes  spec. 

Brom  wasserstoffsäure.  Gewicht  (T  o  p  s  ö  e).  Gewicht. 

11-94  1-0Ö9  1-089 

20  G.5  1-1Ü4  1-164 


Digitized  by 


Google 


Chemisch  gebundenes  Wasser.  197 

Percentgehalt  an  Gefundenes  spec.               Berechnetes  spec. 

Bromwasserstoifsäure.  Gewicht  (Top so e).                     Gewicht. 

33-84  1-302 

43-99  1-431 

46-09  1-460 

47-87  1-485 

48-17  1-490 


Schwefelsäure  und  Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  des  sogenannten  Schwefelsäure- 
monohydrates ist  nicht  mit  Sicherheit  empirisch  gefunden.  Das  an 
anderemOrte  berechnete  specifische  Gewicht  dieser  Verbindung  zu 
1  •  88  wurde  im  Vergleiche  zu  dem  mit  Sicherheit  bestimmten  speci- 
fischen  Gewichte  der  98- 57o  igen  Säure  gleich  1-857  als  ge- 
nügend tibereinstimmend  angenommen.  Aus  dem  specifischen 
Gewichte  dieser  Säure  und  Wasser  von  der  Verdichtung,  wie 
solche  in  dem  zweiten  Abschnitte  gefunden  wurde,  kann  man 
die  verschiedenen  Hydrate  dieser  Säure  und  die  Dichte  aller 
Verdtinnungsgrade  berechnen.  Aus  diesen  Berechnungen  ergeben 
sich  zwei  Hydrate  der  Schwefelsäure,  und  zwar  ein  Hydrat  mit 

4 
einem  Molekül  Wasser  von  der  Dichte  -^  und  ein  zweites  Hydrat 

6 
mit  einem  zweiten  Molekül  Wasser  von  der  Dichte  -r-- 

o 

Berechnet  man  mit  Zugrundelegung  dieser  beiden  Hydrate 

der  Schwefelsäure  die  specifischen  Gewichte  der  verschiedenen 

Mischungen  mit  Wasser,  so  erhält  man  Folgendes: 

Gefundenes       Für  den  Per- 
Berechnetes      spec.  Gewicht    centgehalt  an 
spec.  Gewicht     n  ach  K  o  1  b  e  SO4H2 

1.  SO4H2 188  —  — 

2.  SO^Hg-hlAq   von  der  Dichte 

-i ,  entsprechend  84  •  b%  SO4H2  1-77  1-778  84-5 

3.  S04H2H-1  Aq  von  der  Dichte  — 

6 

-»-laq   »»    "    "     -5- 

entsprechend  73  •  2%  SO4H2 ...  1  -  60  1  •  66  74 

—  1-65  73 
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Gefundenes       Für  den  Per- 
Berechnetes     spec.  Gewicht    centgehalt  an 
spec.  Gewicht     nachKolbe  SO4H2 

4.  Alle  übrigen  der  Schwefelsäure 
zugegebenen    Wassermeugen 
werden  nicht  mehi*  verdichtet. 

S04H2-h3  aq    entsprechend 
64-4%S04H2 1-54  1-54  64 

5.  SO4H2-+-4  aq    entsprechend 

57-6%  SO4H2 1-46  r-4G8  56-9 

S04H2-h5  aq    entsprechend 

52-10/0  SO4H2 1-40  1-41  51-2 

Es  wurden  nur  zwei  Decimalen  angeführt,  weil  über  diese 
hinaus  die  Angaben  verschiedener  Autoren  schwanken. 

Bekanntlich  ist  der  Streit  über  die  Existenz  bestimmter 
Hydrate  in  wässerigen  Lösungen  und  besonders  der  Hydrate  der 
Schwefelsäure  noch  nicht  beendet.  Wenn  Berthelot  (J.  B.  ti.  d. 
Fort.  d.  Chemie,  1874,  S.82)  für  das  Bestehen  bestimntter  Hydrate 
der  gelösten  Säuren  und  Alkalien  das  Vorkommen  bestimmter 
Hydrate  im  festen  Zustande,  die  ungleiche  Dampfspannung 
wasserfreier  Körper  uud  ihrer  Hydrate,  die  Fällung  gewisser 
Salze  durch  concentrirte  Wasserstoflfsäuren,  ferner  den  Verlauf 
der  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  der  Säuren  mit  ver- 
schiedenen Wassermengen  anführt,  so  kann  hieran  auch  die 
Gesetzmässigkeit  in  der  Verdichtung  von  mit  den  im  festen  Zu- 
stande bekannten  Hydraten  übereinstimmenden  Wassermengen 
als  ein  weiterer  Beweisgrund  angefügt  werden. 
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Über  die  Constitution  einiger  Derivate  des  Oyanamids 

von 

A.  Smolka. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Bielitz. 

Unter  diesen  Derivaten  verstehe  ich  Verbindungen,  welche 
sich  zum  Theile  vom  Cyan,  respective  Cyanamid,  zum  Theile 
vom  Harnstoff,  respective  der  Kohlensäure  ableiten  und  in  ver- 
schiedenen Büchern  unter  verschiedenen  Namen,  wie  »Cyan- 
verbindungen",  „Säureamide"*,  „Säurenitrile"  und  „Kohlensäure- 
derivate" in  getrennten  Abschnitten  behandelt  werden.  Die  Blau- 
säure, das  Cyanamid,  die  Cyansäure,  die  Derivate  des  Dicyan- 
diamids,  des  Melamins,  Melams,  der  Harnstoff  mit  seinen  zahl- 
losen Abkömmlingen  und  überhaupt  die  Derivate  der  Kohlen- 
säure gehören  hieher.  Man  könnte  diesen  Körpern  ebenso  gut 
den  Namen  „Derivate  des  Cyans''  beilegen;  denn  denkt  man 
sich  den  Wasserstoff  der  Blausäure  (durch  Vermittlung  des  Chlor- 
cyans)  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  gelangt  man  zum  Cyan- 
amid und  geht  dabei  von  der  Blausäure,  also  auch  vom  Cyan 
aus.  Dieser  Begriff  ist  aber  ein  viel  umfassenderer,  z.  B.  die  sich 
vom  Dicyan  ableitenden  Oxalylverbindungen,  ebenso  alle  Säure- 
nitrile  etc.  in  sich  begreifender,  die  hier  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  nebensächliche  Berücksichtigung  finden. 

Endlich  lassen  sich  sämmtliche  hier  behandelte  Verbin- 
dungen auch  als  „Derivate  des  Harnstoffes"  ansehen;  denn 
durch  Addition  von  Ammoniak,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff 
zum  Cyanamid  entstehen  aus  diesem  Guanidin,  Harnstoff  und 
Thiohamstoff,  von  denen  wieder  jedes  für  sich  viele  Abkömmlinge 
gibt,  die  sowohl  mit  einander,  als  auch  mit  anderen  Gliedern 
dieser  Körperclasse  durch  enge  Beziehungen  vielfach  verknUpft 
sind. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCIX.  Hd.  Abth.  II.  b.  14 
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Wir  haben  unter  den  vielen  Körpern,  die  bieher  zu  zählen 
sind,  zwei  Hanptclassen  zu  unterscheiden:  1.  Wahre  Cyan- 
verbindungen  und  2,  Additionsproducte  dieser  Cyanide. 
Das  Cyanamid  gehört  in  die  erste  Classe,  der  durch  Addition 
von  Wasser  zum  Cyanamid  entstandene  Harnstoff  ist  ein  Reprä- 
sentant der  anderen  Gruppe  dieser  Verbindungen. 

Die  wahren  Cyanverbindungen,  welche  also  noch  ein  Cyan- 
radical  enthalten,  sind  besonders  dadurch  charakterisirt,  dass 
sie  —  wie  es  scheint  ganz  allgemein  —  Wasserstoff,  Wasser, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  addiren  können,  wodurch 
Amine,  Säureamide,  geschwefelte  Säureamide  und  Amidine  ent- 
stehen, z.  B.: 

CN.H-hH^  =  CHg.NHj  Methylamin, 
(CN),-hHg  =  (C,H^):(NH,),  Äthylendiamin, 
CN-CHg+H^O  =  CH3.CO.NH,  Acetamid, 
CN .  NH,  -*- H,0  =  NH^ .  CO .  NH,  Carbamid, 
CN .  CH3  -+-  H,S  =  CH3 .  CS .  NH,  Thiacetamid, 
CN.NH^-hNHj  =  NH,.CNH.NHj  Guanidin  etc. 
Von  eigentlichen  Säurenitrilen  stellte  man  bis  nun  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  keine  Amidine  direct  dar.  Thatsäch- 
lich  wurden  derartige  Versuche  von  Bernthsen*  angestellt;  aus 
Benzonitril  und  Salmiak  konnte  dieser  Forscher  kein  Amidin 
erhalten,   dafür   gelang  ihm  die  Verbindung  von  substituirten 
Ammoniaken  mit  Nitriten  zu  substituirten  Amidinen;  so  gibt  bei- 
spielsweise ßenzylcyanid  und  salzsaures  Anilin  das  Chlorhydrat 
des  phenylirten  Phenylacetamidins  CgH5.CHj.C(NCgH5).NH,. 
Dies  ist  gewiss  eine  Reaction,  die  der  Addition  von  Ammoniak 
zu    Acetamid    analog    ist.    Ebenso    beweisend    sind    die    von 
Bernthsen*  gefundenen  Additionen  von  (salzsaurem)  Diphenyl- 
amin  zu  Acetonitril  und  Benzonitril,  in  Folge  deren  Amidine  von 
unsymmetrischer  Constitution  R.CNH.NRJ  entstehen.  Die  von 
Tieniann    ausgeführte   Vereinigung   von   Hydroxylamin   mit 
Nitrilen  zu  Oxyamidinen,  auf  welche,  sowie  zum  Theil  auch  auf 
Bernthsen's  Arbeiten,  bereits  Rathke^  hinwies,  gehört  eben- 


1  Liebig's  Annalen,  Bd.  184,  S.  321. 

2  Daselbst,  Bd.  192,  S.  4. 

8  Berl.  Ber.,  Bd.  18,  S.  3105. 


Digitized  by 


Google 


Cyanumid.  201 

falls  hieher.  Endlich  ist  die  Bildung  von  Acetamidin  durch  Ein- 
leitung von  trockenem  Cblorwasserstoflfgas  in  erhitztes  Acetamid 
wohl  auch  auf  eine  Addition  von  Ammoniak  zu  Acetonitril  zurlick- 
zuftthren.  Acetamid  gibt  bekanntlich  in  der  Hitze  bei  Gegenwart 
von  wasserentziehenden  Mitteln  Acetonitril;  ich  halte  es  ftir  sehr 
wahrscheinlich,  dass  das  Salzsäuregas,  ähnlich  wie  PjOj,  in 
diesem  Falle  wasserentziehend  wirkt  und  aus  dem  Acetamid 
Acetonitiil  erzeugt;  gleichzeitig  findet  eine  andere  Zersetzung 
statt,  welche  die  Bildung  von  Acetylchlorid  etc.  zur  Folge  hat. 
Dabei  muss  aber  Ammoniak  nascireu  und  dieses  addirt  sich  dann 
mit  dem  Nitril  zu  Acetamidin: 

CH3 .  CN  -+-NH3  =  CH3 .  CNH .  NH, . 

Die  Producte,  welche  bei  solchen  Additionsreactionen  aus 
den  wahren  Cyaniden  erhalten  werden,  sind  keine  Cyanide  mehr. 
Die  Additionen  finden  in  der  bereits  von  Bamberger  ^  und 
Rathke^  beschriebenen  Weise  statt,  so  zwar,  dass  sich  das 
addirende  Molekül  in  zwei  zweiwerthige  Gruppen  spaltet:  H^ 
zerfällt  in  HJ'  und  H^^  H,0  in  H;'  und  0",  H^S  in  H^'  und  S''  und 
Ammoniak  in  H^'.  und  NH'^  Die  dabei  immer  frei  werdenden 
zwei  Wasserstoffatome  verbinden  sich  mit  dem  Stickstoff  des 
Cyanradicals  zu  einer  Amidogruppe,  während  die  dadurch 
frei  werdenden  zwei  Valenzen  des  Kohlenstoffatonies  im  Cyan- 
radical  von  der  zweiten  in  Action  tretenden  zweiwerthigen 
Gruppe  gesättigt  werden: 

Ä'.CN-+-H,r'  =  Ä^cr^NHg. 

Das  Resultat  von  solchen  Additionsreactionen  ist  daher  stets 
die  Bildung  eines  Amides. 

Selbstverständlich  können  diese  durch  Addition  von  H,  HjjO, 
HjS  und  NH3  aus  Cyaniden  entstandenen  Amide  nichts  weiter 
addiren,  weil  sie  ja  die  hiezu  befähigende  Cyangruppe  nicht 
mehr  enthalten. 

Unter  den  im  Folgenden  betrachteten  Verbindungen  sind 
einige  wahre  Cyanide,  die  tibrigen  sind  hingegen  Amido- 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  1^5,  S.  1074  und  I45f>. 

2  Daselbst,  Bd.  18,  S.  3102. 
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körpcr,   aus   den   ersteren   durch  Additionsreactionen  hervor- 
gegangen. 

A.  Cyanverbindungen. 

Dicyandiamid,  Amidodieyansäure  (Carbamineyamid)  and 
Thiocarbamincyamid  kommen  hier  in  Betracht. 

1.  Dicyandiamid  C^H^N^. 

Für  dasselbe  werden  bekanntlich  drei  verschiedene  Consti- 
tution sformeln  angegeben. 

Bau  mann  sieht  es  für  ein  Imid  an  und  gibt  ihm  die  Formel 

NH:C/       ^C:NH; 
Klason  hält  es  für  ein  Amid  von  der  Zusammensetzung 

NH,.C/^^C.NH,; 

Bamberger  und  Rathke  fassen  es  hingegen  für  ein  Cyan- 
guanidin  (CN)NH.CNH.NHj  auf. 

Folgende  Reactionen  des  Dicyandiamids  können  Aufschluss 
über  seine  Constitution  geben: 

a)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  liefert  es  neben  Ammoniak 
Methylamin;  dies  Verhalten  spricht  für  die  Cyanguanidiformel, 
denn  von  Cyaniden  ist  es  bekannt,  dass  sie  unter  Addition  von 
Wasserstoff  Amine  geben. 

b)  Mit  Wasser,  respective  bei  Behandlung  mit  Säuren,  tiber- 
geht das  Dicyandiamid  in  Dicyandiamidin,  welches  nach  seiner 
Synthese  aus  Harnstoff  und  Guanidin  (Baumann)  Guanylham- 
stoff  NHj .  CHN .  NH .  CO .  NH,  ist.  Das  Dicyandiamid  verhält  sich 
hiebei  wie  ein  Cyanid,  weil  Cyanide  unter  Wasseraufnahme 
Säureamide  bilden. 

v)  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  von  Dicyan- 
diamid gegen  Harytwasser;  beim  Kochen  damit  tritt  unter  gleich- 
zeitiger Entwicklung  von  Ammoniak  ein  Atom  Sauerstoff  in  das 
Molekül,  es  entsteht  aber  dabei  nicht  wie  unter  dem  Einflüsse 
von  Säuren  Dicyandiamidin  mit  seinen  basischen  Eigenschaften, 
sondern  die  Amidodieyansäure. 
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Wäre  nuu  Baumann's  Imidformel  oder  Klason's  Aiiiid- 
formel  richtig,  so  ist  nicht  ersichtlich,  warum  nicht  beide  Imid-, 
respective  Amidgruppen  durch  0,  beziehungsweise  OH  ersetzt 
werden  sollten,  indem  dadurch  etwa  durch  weitergehende  Poly- 
merisation des  Oxydationsproductes  Cyanursäure  entstehen 
könnte.  Man  kann  allerdings  behaupten,  durch  Einwirkung  des 
Barytwassers  werde  nur  ein  SauerstoflFatom  eingeführt  und  erst 
Säuren  erzeugen  aus  der  entstandenen  Amidodicyansäure  Cyan-, 
beziehungsweise  Cyanursäure.  Dem  ist  aber  nicht  so,  denn 
Säuren  überführen  bekanntlich  die  Amidodicyansäure  in  Biuret, 
indem  sie  an  dieselbe  Wasser  wie  an  ein  Cyanid  im  Allgemeinen 
anlagern. 

Sofort  erklärlich  wird  aber  die  gedachte  Bildung  der  Amido- 
dicyansäure aus  Dicyandiamid,  wenn  dieses  als  ein  Cyanguanidin 
aufgefasst  wird.  Wie  Guanidin  die  an  seinem  Kohlenstoffatom 
befindliche  Imidgruppe  beim  Kochen  mit  Barythydrat  unter 
Bildung  von  Harnstoff  gegen  Sauerstoff  austauscht,  so  tritt  auch 
an  Stelle  der  an  einem  einzigen  Kohlenstoffatom  hängenden 
einen  Imidgruppe  des  Cyanguaniciins  unter  gleichen  Umständen 
Sauerstoff  ein  und  es  entsteht  ein  Cyanharnstoff,  d.  i.  die  Amido- 
dicyansäure: 

NH,.CNH.NH,-+-H,0  =z  NH3-+-NHJ.CO.NH,  und 
(CN)NH.CNH.NH,4-H,0  =  NH3-+-(CN)NH.C0.NH,. 

Ich  halte  somit  die  Überftlhrung  des  Dicyandiamids  in 
Amidodicyansäure  für  einen  gewichtigen  Beweis  dafür,  dass  es 
ein  Cyanguanidin  ist. 

d)  Schwefelwasserstoff  addirt  sich  mit  Dicyandiamid  zu 
Thiodicyaudiamidin  (Guanylthioharnstoff) : 

CN.NH.CNH.NH,4-H,S  =  NH,.CS.NH.CNH.NH,. 

Auch  dies  ist  eine  den  Cyanverbindungen  eigenthümliche 
Reaction. 

e)  Das  Cyanamid  polymerisirt  sich  sehr  leicht  zu  Dicyan- 
diamid;  dieser  Vorgang  ist  unter  Zugrundelegung  der  Cyan- 
guanidinformel  für  letzteres  nichts  anderes  als  eine  Addition 
von  Cyanammoniak,  d.  i.  Cyanamid,  zu  Cyanamid,  wie  schon 
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Bamberger  ^  hervorgehoben,  und  verläuft  ebenso  wie  die  Addi- 
tion des  Ammoniaks  mit  Cyanamid  zu  Guanidin : 

CN.NH,4-NH:H,  =  NHg.CNH.NH,; 
CN.NH,-+-(CN)H  :NH  =  (CN)NH.CNH.NH,. 

f)  Erwägt  man  femer,  wie  Rathke  gefunden  und  Bam- 
berger* besprochen  hat,  dass  Thiodicyandiamidin  (Guanyl- 
thioharnstoflf)  beim  Entsehwefeln  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
wasserstoff Dicyandiamid  bildet,  so  ist  dies  ein  ganz  analoger 
Fall,  wie  die  Entschwefelung  des  Thioharnstoflfes  zu  Cyanamid: 


NH,.CS.NH,  =  H,S-+-CN.NH,; 

NHj.CS.NH.CNH.NH,  =  H^S-+-CN.NH.CNH.NH,. 

g)  Endlich  sei  noch  der  Bildung  von  Thiammelin  und 
Melanurensäure  durch  Addition  von  Sulfocyansäure  und  Kohlen- 
dioxyd zu  Dicyandiamid  gedacht.  Beide  Reactionen  lassen  sich 
sehr  gut  mit  der  Cyanidnatur  des  Dicyandiamids  in  Einklang 
bringen  und  namentlich  die  Synthese  der  Melanurensäure  lässt 
sich  fast  gar  nicht  aus  der  Baumann'schen  und  Klason'schen 
Formel  des  Dicyandiamids  erklären. 

In  Berücksichtigung  aller  hier  zusammengetragenen  Momente 
ist  es  wohl  zulässig,  das  Dicyandiamid  nach  Vorgang  Bam- 
berger's  undRathke's  als  ein  Cyanguanidin  CN.NH.CNH. 
NHjj  aufzufassen. 

2.  Amidodicyansäure  oder  Carbamincyamid,  CgHjNjO. 

Von  der  Imidformel  des  Dicyandiamids  ausgehend,  wird  die 
Amidodicyansäure  als  ein  Derivat  desselben  betrachtet,  in  welchem 
ein  Imid  durch  Sauerstoff  vertreten  ist: 

NH:C<f        ^C:NH;      CO<Q      ^C:NH. 

Gegen  die  Hichtigkeit  dieser  Formel  lässt  sich  ebenfalls 
Vieles  geltend  machen. 


1  Berl.  Ben,  Bd.  IG,  S.  UU. 
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Beim  Dicyandianud  wurde  bereits  unter  c)  die  Bildung  der 
Amidodieyansäure  durch  Kochen  von  Dicyandiamid  mit  Baryt- 
waHser  besprochen ;  ist  Dicyandiamid  ein  Cyanguanidin,  so  muss 
die  Amidodieyansäure  darnach  folgerichtig  ein  Cyanharn- 
stoff  sein. 

Auch  die  zweite  Bildungsweise  der  gedachten  Verbindung 
(Addition  von  Cyansäure  und  Cyanamid)  lässt  sich  mit  dieser 
Auffassung  sehr  gut  vereinbaren,  sie  verläuft  geradeso  wie  die 
Bildung  von  Harnstoff  aus  Cyansäure  und  Ammoniak: 

CO  :  NH+NHj.H  =  NH,.CO.NH,; 
C0:NH4-NH,.(CN)  =  NH,.C0.NH(CN). 

Als  ein  wahres  Cyanid  ist  die  Verbindung  noch  fähig  H^O, 
HjS  und  NH3  zu  addiren,  in  genau  derselben  Weise,  wie  diese 
Körper  vom  Dicyandiamid  addirt  werden.  Sie  gibt  mit  wässeriger 
Schwefelsäure  geradeso  Biuret  (Baumann),  wie  das  Dicyan- 
diamid Guanylharnstoff: 

(CN)NH.CNH.NH,-+-H,0  =  NH,.CO.NH.CNH.NH,; 
(CN)NH.C0.NH,4-H,0  =  NH,.C0.NH.C0.NH,. 

Beim  Kochen  mit  Schwefelammonium  entsteht  aus  ihr  ebenso 
Thiobiuret  (Wunderlich),  wie  aus  Dicyandiamid  Guanylthio- 
harnstoff: 

(CN)NH.CNH.NH,-^H,S  =  NH,.CS.NH.CNH.NH,; 
(CN)NH,CO.NH,-^H,S  =  NH,.CS.NH.CO.NH,. 

Mit  Ammoniak  addirt  sich  die  Verbindung  endlich  in  der- 
selben Weise  zu  Guanylharnstoff  (Friedreich  und  Smolka^), 
wie  Dicyandiamid  zu  Guanylguanidin: 

(CN)NH.CNH.NHj-+-NH3  =  NH,.CNH.NH.CNH.NHj; 
(CN)NH.C0.NH,-+-NH3ziiNH,.CNH.NH.C0.NH,. 

Auch  Wunderlich*  sieht  in  der  H allw ach s'schen  Formel 

/NH\ 
CO  \  >  C  :  NH    nicht    den    richtigen   Ausdruck    für   das 

\NH/  ^ 

1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  94. 

2  Berl.  Ber.,  Bd.  19,  S.  443  und  453. 
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chemische  Verhalten  der  Amidodicyansäure;  er  hält  vielmehr  die 
Verbindung  für  ein  Cyanamid,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Carbamin  (CO.NHjY  ersetzt  ist,  also  für  ein  Carbamin- 
cyamid  NHoCO.(N^CH).  Er  discutirt  übrigens  in  diesem  sehr 
lesenswerthen  Aufsatze  noch  Bedingungen,  unter  welchen  Dicyan- 
diamid  und  Amidodicyansäure  bei  Additiousreactionen  zu  Mela- 
minderivaten  mit  sechsgliedrigen  Ringen  zusammentreten  können. 
Vorliegende  Studie  steht  mit  Wunderliches  Anschauungen  über 
diese  Fragen  in  Übereinstimmung. 

Wer  also  das  Dicyandiamid  für  ein  Cyanguanidin  auf- 
fasst,  ist  nach  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  der 
Amidodicyansäure  gezwungen,  dieselbe  für  Cyanharnstoff 
(CN)  NH .  CO .  NH,  anzusehen. 

3.  Thiocarbamincyamid  Cj^HjNjS. 

Das  Allyl-  und  Phenylthiocarbaminnatriunicyamid  eriiält 
man  nach  Wunderlich*  durch  Zusatz  des  betreffenden  Senföles 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriunicyanamid.  Die  Ver- 
bindungen addiren  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Dithio- 
biureten. 

Das  Wenige,  was  man  über  diese  Körper  weiss  —  Bildung 
durch  Addition  von  Senfölen  zu  Cyanamid,  Additionsfilhigkeit 
mit  HgS  —  ist  analog  dem  Verhalten  der  Amidodicyansäure;  ist 
diese  Verbindung  ein  Cyanharnstoff,  dann  muss  auch  das  Thiocar- 
bamincyamid ein  Cyanthioharnstoff  (CN)CH.CS.NHj  sein. 

B.  Additionsproduete  der  Cyanverbindungen. 

Da  Cyanamid,  Cyanguanidin,  Cyanharnstoff  und  Cyanthio- 
harnstoff wahre  Cyanverbindungen  sind,  können  sie  noch  mit 
Ammoniak,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  Additionsproduete 
geben.  Diese  Additionsproduete  bilden  hinsichtlich  der  Atom- 
lagerung offene  Ketten  und  enthalten  so  viele  Kohlenstoffatome 
als  ihre  Muttersubstanzen.  Hieher  sind  zu  rechnen:  Die  Additions-^ 
producte  des  Cyauamids  (Guanidin,  Harnstoff  Thioharnstoff)  und 
die  Biderivate  dieser  Verbindungen,  also:  Biguanid,  Guanyl- 
harnstoff  und  die  Biurete.  Die  ersteren,  bloss  ein  Kohlenstoffatom 


1  L.  c. 
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enthaltenden  Verbindungen,  nenne  ich  der  Kttrze  halber  „Urete", 
die  letzteren  dagegen  ,,Biurete". 

Von  Cyanguanidin,  Cyanharnstoff  und  CyanthioharnstoflF 
leiten  sich  aber  noch  andere  Additionsproducte  ab;  diese  drei 
Cyanide  können  sich  mit  üreten  und  mit  Cyanamid,  respective 
Cyan-  und  Sulfocyansäure  addiren,  wodurch  offene  Ketten  mit 
drei  Kohlenstoffatomen  entstehen  sollten,  z.  B.: 

(CN)NH.CNH.NH,-+-CN.NH,  = 

NH,.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,, 

(CN)NH.CNH.NH,-hNH,.CO.NH,  = 

NHg+NHg.CNH.NH.CNH.NH.CO.NH,  etc. 

Solche  offene  siebengliedrige  Ketten  schliessen  sich  jedoch 
unter  Austritt  von  Ammoniak  zu  sechsgliedrigen  Ringen,  wodurch 
mit  den  Cyanurderivaten  isomere  Verbindungen  entstehen,  die 
ich  kurz  als  „Triurete"  bezeichnen  werde: 


7?' 


/NH.CO\ 
NHj.C0.NH.C0.NH.C0.NH,=:NH3-*-C0<  >NH. 

^NH.CO^ 

I.  Urete. 

Es  sind  Additionsproducte  des  Cyanamids  mit  Ammoniak, 
Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  nämlich:  Guanidin,  Harn- 
stoff und  Thioharnstoff. 

Über  ihre  Constitution  braucht  nichts  weiter  gesagt  zu 
werden. 

II.  Biurete. 

Die  Biurete  sind  Additionsproducte  von  Cyanharnstoff,  Cyan- 
tbioharnstoff  und  Cyanguanidin  mit  H^O,  H^S  und  NHg-,  sie  unter- 
scheiden sich  von  den  entsprechenden  Ureten  durch  die  Differenz 
C(NH)j  oder  die  gleichwerthige  Gruppe  C(NH)X''  (worinX"=:0 
oder  S)  und  repräsentiren  also  in  einem  gewissen  Sinne  Homologe 
der  Urete. 

Im  Folgenden  seien  sie  aufgezählt : 

Biuret NH^.CO.NH.CO.NH^, 

Thiobiuret NH^.CS.NH.CO.NH^, 

Dithiobiuret NH^.CS.NH.CS.NH^, 
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Guanylharnstoflf NH^.CNH.NH.CO.NH,, 

Guanylthioharnstoff NH^.CNH.KH.CS.NHj  und 

Bignanid NH^.CNH.NH.CKH.NH^. 

Von  Dithiobiuret  ist  zu  sagen,  dass  es  als  solches  nicht 
erhalten  werden  konnte;  wohl  existiren  aber  Alkylderivate  des- 
selben. 

Auch  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  man 
nicht  in  Zweifel. 

III.  Triurete. 

Zu  diesen  Körpern  sind  zu  rechnen:  Melamin,  Ammeiin, 
Melanurensäure  und  Cyanursäure;  ferner  wahrscheinlich  die 
geschwefelten  Abkömmlinge  der  letzteren  drei  Verbindungen; 
diese  Thioderivate  stehen  zum  Ammeiin,  zur  Melanurensäure  und 
zur  Cyanursäure,  wie  es  scheint,  in  demselben  Verhältnisse,  wie 
die  geschwefelten  Biurete  zum  Biuret  und  zum  Guanylharnstoflf; 
sie  sind  auch  in  die  schwefelfreien  Triurete  ttberführbar. 

1.  Melamin  CgH^N^. 

Nach  meiner  Auffassung  der  Constitution  des  Melamins 
schien  es  mir  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung  aus 
Biguanid  und  Guanidin  entstehen  müsse.  Ich  stellte  daher 
folgenden  Versuch  an: 

Wasserfreies  Biguanidsulfat  wurde  mit  Guanidincarbonat 
nach  molecularem  Verhältnisse  innig  gemischt  und  im  Paraffin- 
bade etwa  eine  Stunde  auf  170—180**  erlutzt.  Ohne  dass 
Schmelzung  eingetreten  wäre,  entwich  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak; der  mit  Wasser  ausgekochte  Rückstand  gab  nach  dem 
Erkalten  des  Filtrates  einen  weissen  krystallinischen  Körper 
vom  Aussehen  des  Melamins. 

0- 1046  g  Substanz  lieferten  bei  732-6  mm  Druck  und  16 -ö' 
61  -4  cm* =67 -0270  N;  der  Körper  war  also  Melamin  (Rechnung 
fnr  dieses  66  •677oN). 

Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung: 

(C,H,N5),.H,SO,+(CH5N,),.H,C03  =  2C3H,N,+(NH,),S0,+ 
Biguanidsulfat 

-f-2NH,H-HjO+CO,. 
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Aus  1'5</  Biguauidsulfat  und  0*9  ^  Guanidincarbonat  wurden 
bei  quantitativem  Arbeiten  0-48  </  Melarain,  das  sind  387o  der 
berechneten  Ausbeute  erhalten.  In  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Friedreich*  haben  wir  schon  früher  einmal  gefunden,  dass 
Guanidinearbonat  beim  Erhitzen  für  sich  ebenfalls  Melamin  gibt; 
nun  sollten  aus  0*9^  Guanidinearbonat  allein  0*42^  Melamin 
entstehen;  die  gefundene  grössere  Menge  beweist,  dass  in  der 
That  Biguanid  und  Guanidin  auf  einander  reagirten,  zumal  wenn 
man  sich  erinnert,  dass  Guanidinearbonat  für  sich  kaum  407o 
der  berechneten  Ausbeute  an  Melamin  liefert. 

Dass  die  dargestellte  Verbindung  wirklich  Melamin  war, 
beweist  nicht  nur  der  gefundene  Stickstoflfgehalt,  sondern  das 
ganze  Aussehen  der  Substanz,  ihr  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
und  die  BeschafiFenheit  des  in  Nadeln  krystallisirenden  Chlor- 
hydrates^ 

Noch  sei  erwähnt,  dass  wenn  Melam  CgH^N,,  mit  concen- 
trirtem  wässerigen  Ammoniak  im  Rohre  einige  Stunden  auf  etwa 
180**  erhitzt  wird,  ebenfalls  Melamin  entsteht;  die  Besprechung 
dieser  Bildungsweise  passt  aber  nicht  in  den  Rahmen  der  vor- 
liegenden Arbeit  und  soll  bei  anderer  Gelegenheit  erfolgen. 

Wir  —  Herr  Friedreich  und  ich*  —  haben  in  einer  jüngst 
publicirten  Abhandlung  Aber  das  Ammeiin  bereits  ausgesprochen, 
dass  wir  fUr  das  Melamin  die  Isostructur  annehmen;  heute  sei 
dies  ausführlicher  begründet: 

Klason  stellt  für  das  Dicyandiamid  eine  Amidformel 

NH,.C^    ^C.NH, 
^N 

auf;   es  würde  daher  eine  analoge  Constitution  mit  dem  von 
A.  W.  Hof  mann  als  einem  Amid  formulirten  Melamin  besitzen: 

NH..C<''-<'^''^'>>N. 
^N:C(NH,X 
Diese  analoge  Constitution  sollte  doch  ein  analoges  Ver- 
halten beider  Körper  zur  Folge  haben. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  94. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  11,  S.  59. 
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Vom  Dicyandiamid  sind  seine  additioneilen  Reactionen  mit 
Wasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  bekannt, 
bei  welchen  es  Methylamin,  Guanylharnstoff,  Guanylthioharnstoff 
und  Biguanid  bildet. 

Ich  habe  mich  nun  tiberzeugt,  dass  Melamin  keiner  dieser 
Additionsreactionen  fähig  ist.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser, 
Schwefelammonium  oder  Atzammoniak,  so  erreicht  man  bei  150 
bis  170°  gar  nichts,  über  etwa  180°  findet  totale  Zersetzung 
statt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  erleidet  es  allerdings 
Veränderungen,  aber  nicht  in  einer  Wasf^eraufnahme,  sondern 
lediglich  in  einem  Austausche  von  Iraidgrnppen  gegen  Sauerstoff 
bestehend. 

Behandelt  man  Melamin  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Zink 
und  Salzsäure)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  findet  nichts 
weiter  als  Bildung  von  salzsaurem  Melamin  statt.  Es  wurde  daher 
mit  Salzsäure  und  Zink  anhaltend  erhitzt,  um  zu  sehen,  wie  es 
sich  bei  höherer  Temperatur  gegen  nascirenden  Wasserstoff 
verhält.  Nach  entsprechender  Einwirkung  wurde  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  im  Überschusse  versetzt,  wodurch 
ein  weisser  Niederschlag  herausfiel;  derselbe  enthielt,  nachdem 
er  aus  heisser  Sodalösung  umkrystallisirt  ward,  55  "2370  ^  ^'°^ 
erwies  sich  auch  nach  seinem  sonstigen  Verhalten  als  Ammeiin 
C3H5N.O,  welches  55-12%  N  verlangt. 

Aus  dem  essigsauer  gemachten  Filtrate  von  Ammeiin  wurde 
das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt;  das  mit  Salzsäure 
abgedampfte  Filtrat  vom  Scliwefelzink  wurde  mit  Kalilauge 
destillirt  und  das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen;  die  vor- 
geschlagene Salzsäure  gab  einen  festen,  nicht  zerfliesslichen  Ab- 
dampfrückstand, welcher  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  Chloroform  keine  Carbylaminreaction  zeigte.  0*3381  g 
dieses  Rückstandes  lieferten  0-9071  g  AgCl,  entsprechend 
66-377,,  Cl.  Salmiak  verlangt  66-367o  Cl. 

Beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Melamin  mit  Salzsäure  und 
Zink  und  nach  darauffolgender  Destillation  mit  Atzkali  wurde 
demnach  kein  anderer  Effect  erzielt,  als  die  Bildung  von  Ammeiin 
und  Ammoniak.  Nun  ist  aber  seit  geraumer  Zeit  bekannt,  dass 
Säuren  oder  Alkalien  in  dieser  Weise  auf  Melamin  einwirken; 
der  naseirende  Wasserstoff  addirte  sich  also  nicht  zum  Melamin. 


Digitized  by 


Google 


C^^anamid.  211 

Aus  diesen  Versuchen  muss  eine  verschiedene  Consti- 
tution des  Dicyandiamids  und  Melamins  gefolgert  werden;  sie 
sind  nicht  beide  zu  gleicher  Zeit  Imide,  aber  auch  nicht  Amide. 
Aas  den  Additionsreactionen  des  Cyanamids  und  Dicyandiamids 
schliessen  Bamberger  und  Rathke  ganz  richtig,  dass  beide 
Cyanide  (Cyanammoniak  und  Cyanguanidin)  sind.  Das  Nicht- 
eintreffen  dieser  Additionsreactionen  beim  Melamin  lässt  dieses 
bestimmt  nicht  als  ein  Cyanid  erscheinen.  Es  kann  also  noch  ein 
Amid  oder  Imid  sein.  Um  dies  zu  entscheiden^  ist  es  nöthig,  die 
Hildungsweisen  des  Melamins  ins  Auge  zu  fassen,  da  sein 
chemisches  Verhalten  allein  eine  Lösung  dieser  Frage  nicht 
erhoffen  lässt.  Die  Entstehung  desselben  aus  Melam  oder  Rhodan- 
ammonium  kann  dabei  nicht  in  Betracht  kommen,  weil  der 
Melambildungsprocess  selber  erst  seiner  Erklärung  harrt. 

Die  massgebenden  Bildungsweisen  des  Melamins  sind  also 
folgende: 

a)  Seine  Bildung  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  durch  Polymeri- 
sation (Drechsel); 

b)  Erhitzen  von  Guanidinsalzen  fUr  sich  (Claus,  Nencki, 
Smolka  und  Friedreich); 

c)  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Guanidincarbonat  (Smolka 
und  Friedreich); 

d)  Erhitzen  von  Biguanidsalzen  mit  Guanidincarbonat  (Smolka 
und  Friedreich); 

e)  Erhitzen  von  Cyannrchlorid  mit  Ammoniak  (Cloöz  und 
Cannizzaro,  K  las  on,  A.  W.  Hof  mann); 

f)  Erllitzen  von  Trithiocyanursäuretrimethylester  mit  Ammo- 
niak (A.W.  Hof  mann)  und  aus  normalen  Cyauursäureestern 
mit  Ammoniak  (Ponomarew  U.A.). 

Ad  a)  Von  alkylirten  Cyanamiden  ist  mit  Sicherheit  bekannt, 
dass  sie  sich  in  der  Hitze  zu  alkylirten  Isomelaminen  poly- 
merisiren;  nichts  liegt  näher  als  die  Annahme,  auch  das  gewöhn- 
liche Cyanamid  polymerisire  sich  zu  Isomelamin.  Es  wurde 
gesagt,  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  sei  die  Ausbeute  an  Melamin 
zu  minimal,  um  als  ein  Beweis  ftlr  die  Isostructur  desselben  heran- 
gezogen werden  zu  können.  Die  Ausbeute  ist  wirklich  sehr 
gering,  allein  sie  kann  nach  den  Versuchsbedingungen  auch  nicht 
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ergiebiger  erwartet  werden;  denn  sind  einmal  140*  erreicht,  so 
steigt  die  Temperatur  mit  solcher  Rapidität  und  die  Reaction 
verläuft  mit  solch  einer  Heftigkeit,  dass  das  entstandene  Melamin 
in  Mclam  übergehen  muss.  Die  geringen  Mengen  des  erhaltenen 
Melamins  sind  nur  die  Reste,  die  der  Umwandlung  in  Melam 
entgini^en.  Dass  dem  so  ist,  geht  aus  folgendem  Versuch  hervor: 
Erhitzt  man  Cyanamid  in  einer  dünnwandigen  Eprouvette  bis 
zum  beginnenden  Knistern  und  wirft  man  dann  die  Eprouvette  in 
kaltes  Wasser,  so  resultiren  zwar  noch  immer  geringe,  aber  doch 
bedeutendere  Ausbeuten  an  Melamin,  als  wenn  man  auf  gewöhn- 
liche Weise  verfährt.  Die  rasche  Abkühlung  wehrt  wenigstens 
dem  in  der  Nähe  der  Glaswand  befindlichen  Melamin  die  Um- 
wandlung in  Melam.  Melamin  verwandelt  sich  eben  bei  etwa 
200**  leicht  in  Melam;  dies  folgt  aus  den  bereits  hierüber  ange- 
stellten Versuchen  und  wird  von  mir  noch  bei  späterer  Gelegenheit 
ausführlicher  dargethan  werden.  Die  leichte  Wandelbarkeit  des 
Melamins  in  Melam  erklärt  auch  die  Schwierigkeit,  mit  der  das 
erstere  beim  Schmelzen  von  Rhodanammonium  zu  erhalten  ist; 
wenn  man  die  Temperatur  noch  so  sorgfältig  regelt,  immer  ent- 
steht viel  Melam  und  nur  wenig  Melamin,  so  dass  man  sogar 
früher  meinte,  in  der  Rhodanschmelze  sei  überhaupt  kein  Melamin, 
sondern  entstehe  erst  aus  dem  darin  enthaltenen  Melam  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Ich  glaube  somit,  dass  sich  Cyanamid  thatsächlich  beim 
Erhitzen  zu  Melamin  polymerisirt,  nur  hält  es  schwer,  das  ge- 
bildete Melalamin  vor  der  Umwandlung  in  Melam  zu  bewahren. 
Wenn  es  sich  aber  polymerisirt,  so  ist  kein  Grund  abzusehen, 
warum  dabei  nicht  auch  Isomelamin  entstehen  sollte,  da  ja 
doch  alkylirte  Cyanamide  beim  Erhitzen  alkylirte  Isomelamine 
geben. 

D  r  e  c  h  8  e  P  fand,  dass  beim  Erhitzen  von  trockenem 
Cyanamid  zunächst  Dicyandiamid  entsteht;  man  kann  annehmen, 
dass  dieses  ein  weiteres  Molekül  Cyanamid  addirt  und  damit  in 
ähnlicher  Weise  —  jedoch  unter  gleichzeitiger  Schliessung  der 
Atomkette  zu  einem  Ringe  —  ein  Triguanid,  d.  i.  Melamin 
bildet,  wie  Cyanamid  mit  Guanidin  Biguanid: 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  13,  »S.  331. 
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NHj.CNH.NH,H-CN.NHj=^NH,.CNH.NH.CNH.NH,; 

/NH.CNHv 
(CN)NH.CNH.NH,H-CN.NH,  =  CNH<  >NH. 

Die  Bildung  von  Melamin  aus  Cyanamid,  in  dieser  Weise 
betrachtet,  bestätigt  also  die  Imidfonnel  des  Melamins. 

Ad  b)  Dieser  Process  ist  völlig  analog  der  Bildung  von 
Cyannrsäure  beim  Erhitzen  von  Harnstoff;  es  ist  schwer,  den 
Vorgang  anders  als  durch  folgendes  Schema  zu  erklären: 


/NH.H         NH,.CNH.NH.H 
CNH 
\nH,         H  .  NH-CNH— NHj 


/NH.CNHv 
=:3NH3-i-CNH<  >NH. 

^NH.CNH/ 

Darnach  muss  aber  das  Melamin  eine  Imidverbindung  sein. 

Ad  c)  Das  Entstehen  von  Melamin  aus  Dicyandiamid  und 
Gnanidin  ist  der  Bildung  von  Ammeiin  aus  Dicyandiamid  und 
Harnstoff  an  die  Seite  zu  stellen.  Vom  Dicyandiamid  wurde  — 
soweit  überhaupt  möglich  —  der  Nachweis  erbracht,  dass  es 
Gyanguanidin  ist.  Ist  dem  so,  dann  addirt  es  Guanidin,  d.  i. 
Guanylammoniak  gerade  so,  wie  es  mit  Ammoniak  Bignanid 
bildet,  nur  schliesst  sich  jetzt  die  Atomkette  unter  gleichzeitigem 
Ammoniakaustritt  zu  einem  Ringe  und  es  entsteht  ein  Tri- 
guanid,  i.  e.  Melamin: 

(CN)NH.CNH.NH,H-NH3=NHj.CNH.NH.CNH.NH,; 

(CN)NH.CNH.NH,H-(NH,.CNH.N).H,  = 

Guanidin 

=  [NH,.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,]  = 

/NH.CNHv 
=  NH3H-CNH<  >NH. 

^NH.CNH^ 

Ad  d)  Ähnlich  gibt  das  Biguanid,  welches  doch  sicher  Imid- 
gruppen  enthält,  und  Guanidin,  das  ein  Amidin  der  Kohlensäure 
ist,  ein  Triguanid  oder  Melamin: 
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NH,.CNH.NH.CNH.NH,H.NH,.CNH.NH,  = 

yNH.CNH\ 
z=CNH<  >NHh-2NH3. 

^NH.CNH^ 

Die  Bildungsweisen  a)  bis  d)  lassen  somit  schliessen,  dass 
das  Melaniin  ein  Triguauid^  also  eine  Imidverbindnng  ist 

Ad  e)  und  f).  Beiden  Vorgängen  liegt  ein  gemeinsames 
Princip  zu  Grunde,  die  Vereinigung  des  Radicals  Cyanur 

i 

mit  drei  Amidogruppen: 

N^  >CClH-3NH3  =  3HCI+N<^  ''      >C.(NH,); 

^CCl.N^  ^C.(NH,).N^ 

Melamin,  d.  i.  Cyanuramid 

nC  >C(S.CH3)+3NH3  = 

^C(S.CH3).N^ 

=  3CH3.SHh-n/   ^      *^'    ^C(NH,). 

^C(NH,).N^ 

Jin  der  Constitution  des  Cyanurcblorids  und  des  Esters  sind 
keine  Zweifel  zulässig,  somit  sollte  man  meinen,  das  nach  diesen 
Methoden  entstandene  Melamin  wäre  normal  und  mit  dem  nach 
a)  bis  d)  gewonnenen  isomer.  Nun  ist  dies  aber  nicht  der  Fall, 
es  ist  mit  dem  früheren  identisch  und  die  Frage  ist  jetzt  die, 
ob  das  Melamin  —  welches,  nach  allen  diesen  verschiedenen 
Methoden  dargestellt,  immer  dieselben  Eigenschaften  besitzt  — 
überhaupt  ein  Araid  oder  Imid  ist. 

Die  Auffassung  des  nach  a)  bis  d)  erhaltenen  Melamins  als 
Amid  stösst  auf  geradezu  unüberwindliche  Schwierigkeiten;  un- 
schwer lässt  es  sich  hingegen  zeigen,  dass  die  in  e)  und  f) 
cutstehende  Verbindung  sehr  wohl  ein  Imid  sein  kann.  Man 
braucht  nur  Rathke's  treffliche  Erklärung  der  Additionsreac- 
tionen  der  Cyanide  auf  das  Cyanurchlorid  zu  übertragen  und 
sofort  wird  es  verständlich,  wie  von  einer  Cyanurverbindnng  ein 
Guanidinderivat  (Triguanid)  deriviren  kann. 
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Rathke'  sagt,  dass  wenn  sich  eine  Cy  an  Verbindung  mit 
den  Elementen  eines  solchen  Moleküls  vereinigt,  das  unter 
günstigen  Umständen  in  zwei  zweiwerthige  Gruppen  zerspalten 
werden  kann,  z.  B.  H^  :  0,  H^  :  S,  NH  :  Hj,  sich  die  eine  dieser 
Gruppen  an  das  Kohlenstoffatom,  die  andere  aber  an  das  Stick- 
stoffatom des  Cyans  anheftet,  indem  die  dreifache  Bindung  dieser 
beiden  Atome  in  eine  einfache  übergeht  So  gibt  Cyanamid  und 
Ammoniak  Gnanidin: 

CEN         NH  /NH, 

I  ^    !|      =C^NH  . 

NH,  H,  XNH, 

E«ne  ganz  ähnliche  Erklärung  gestattet  auch  die  Bildung 
Triguanids  aus  dem  Cyanurchlorid  und  dem  Trithiocyanursäure- 
trimethylester;  zunächst  trennen  sich  die  drei  Chloratome  vom 
Cyanur  und  das  Ammoniak  spaltet  sich  in  die  zwei  Gruppen  NH'' 
und  H^',  wobei  gleichzeitig  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff- 
und  Stickstoffatome  im  Cyanur  aufgehoben  wird,  so  dass  jedes 
Kohlenstoffatom  zwei,  jedes  Stickstoffatom  aber  eine  freie  Valenz 
zur  Verfügung  bekommt: 

yC.Cl:Nv  /C.Ny 

N<^  >C.C1  gibt   -N<  >C=  und  CL. 

^C.Cl.N^  \C.N/  ' 

ii    I 

Das  Chlor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  zu  drei  Molekülen 
Chlorwasserstoff.  Nun  bleibt  noch  der  sechsgliederige  Kohlen- 
stickstoffring,  ferner  drei  Imidgruppen  und  drei  Wasserstoffatome 
ans  dem  Ammoniak  übrig;  die  sechs  Affinitäten  der  drei  Kohlen 
Stoffatome  werden  von  den  drei  Imidgruppen,  die  drei  Valenzen 
der  Stickstoffatome  durch  die  restirenden  drei  Wasserstoffatome 
gesättigt,  und  das  Triguanid  (Melamin),  welches  auf  diese  Weise 
zu  Stande  kommt,  besitzt  dieselbe  Structur  wie  die  nach  den 
Methoden  a)  bis  d)  dargestellte  Verbindung. 

Es  wäre  auch  ganz  gut  denkbar,  dass  im  Cyanurchlorid 
anfänglich  wirklich  die  drei  Chloratome  durch  drei  Amidogruppen 
ersetzt  werden,  wodurch  das  normale  Melamin  (Cyanuramid) 
entstehen  müsste;  bei  höherer  Temperatur  übergeht  es  aber  in 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  18,  S.  3102. 

?»Uib.  d.  maihem.-naturw.  Cl.  Bd.  XCIX.  Abth.  II.  b.  15 
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die  beständigere  Isoverbindung.  Thatsächlich  wurde  ja  öfters 
beobachtet,  dass  normale  Cyanurverbindungen  in  der  Hitze  sieh 
in  die  stabileren  Isoverbindungen  verwandeln.  Ob  dem  wirklich 
80  ist,  ginge  allerdings  schwer  zu  erhärten;  am  Ende  ist  es  auch 
gleichgiltig,  ob  das  gerade  im  Entstehen  begriffene  Melamiu 
Cyanuramid  ist  oder  niclit,  wenn  man  es  einmal  in  Substanz  dar- 
gestellt hat,  ist  es  ein  Körper  der  Isoreihe. 

Die  Erklärung  der  Bildung  des  Triguanids  (Melamins)  aus 
Cyanursäure-  und  Thiocyanursäureestern  lässt  sich  in  der  beim 
Cyanurcblorid  angeführten  Weise  geben. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  wenn  Amine  auf  Cyaour- 
chlorid  oder  Ester  der  normalen  Thiocyanursäure  zur  Einwirkung 
kommen;  hier  entstehen  die  beständigeren  normalen  Alkyl- 
verbindungen  des  Cyanurs,  die  sich  vom  hypothetischen  normalen 
Melamin  ableiten  und  sich  von  den  alkylirten  Derivaten  des  Iso- 
melamins  sehr  wohl  unterscheiden.  Sie  sind  eben  zum  wesent- 
lichen Unterschiede  von  ihrer  Mutter  Substanz,  dem  normalen 
Melamin,  existenzfähig. 

Nach  Darlegung  dieser  Gründe  und  mit  Hinweis  auf  die 
Erörterung  der  Constitution  des  Ammelins,  Ammelids  und  der 
Cyanursäure,  welche  Verbindungen  mit  dem  Melamin  eine  gene- 
tische Reihe  bilden,  sehe  ich  in  dem  Melamin  ein  Triguanid 

/CNH.NH\ 
NH<(  >C.NH. 

^CNH.NH^ 


Unter  dieser  Voraussetzung  wird  auch  die  Bildung  des 
Melamins  beim  Schmelzen  von  Rhodanammouium  erklär- 
lich; das  Entstehen  eines  Cyanuramids  aus  Rhodanammonium 
durch  die  Zwischenstufen  von  Thioharnstoff  und  Rhodangnanidiu 
stösst  hingegen  in  seiner  Erklärung  auf  grosse  Schwierigkeiten. 
*  Bekanntlich  übergeht  Rhodanammonium  beim  Erhitzen  auf 
160°  in  den  isomeren  Thioharnstoff;  dieser  gibt  bei  längerem 
Erhitzen  auf  170 — 180*  Rhodangnanidiu  und  thiokohlensaures 
Ammon:* 

5CS(KH,\  =  2CH,N3.CNSH-f.(NH^\CS3. 


•   Deilstein  s  Handbuch,  2.  Aufl.,  1.  Bd..  S.  1085. 
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Die  Bildung  von  Guanidin  könnte  folgend  erklärt  werden: 
Thioharnstoff  wird,  wie  bekannt,  von  Metalloxyden  zu  Cyan- 
amid  entschwefelt: 

CS(NH,\-4-HgO  =  HgS-hH,0  +  CN.NH,. 

Beim  Schmelzen  von  Rhodanammonium  nascirt  Ammoniak 
und  dies  führt  wohl,  da  es  eine  Basis  ist,  die  Entschwefelung  des 
entstandenen  ThioharnstoflFes  in  ähnlicher  Art  wie  ein  Metalloxyd 
herbei: 

CS(NH,)jH-NH3  =  CN.NH,-+-XH4.HS(=:  NHjH-H.S). 

Das  Cyanamid  polymerisirt  sich  in  der  hohen  Temperatur 
theilweise  sofort  nach  IIL,  1.,  a)  zu  Melamin  (welches  sich 
dann  allmählig  in  Melam  und  Ammoniak  zersetzt). 

Ein  anderer  Theil  des  Cyanamids  addirt  aber  Ammoniak, 
wodurch  Guanidin  entsteht: 

CN.NHj  +  NHj  =  HNj.CN.NHg. 

Guanidinsalze  geben  nun  —  je  nach  Art  ihrer  Säure  — 
zwischen  200 — 300**  Melamin,  indem  drei  Moleküle  Guanidin 
unter  Ammoniakentbindung  zu  einem  Triguanid  zusammentreten 

(in.,  1.,  *;): 

3CH,N3  =  3NH3  +  C3HÄ- 

Allerdings  wäre  es  einfacher,  anzunehmen, Rhodanammonium 
gebe  direct  unter  Schwefelwasserstoffverlust  Melamin: 

3CX.S(NH,)  =  3H,S-f.(CN.NH2)3. 

Ja,  es  könnte  dies  sogar  für  eine  Bestätigung  des  Amid 
formel  desselben  angenommen  werden;  dabei  bliebe  jedoch  die 
vorhergehende  Bildung  von  Thioharnstoff  und  Guanidin  in  der 
Rhodanammoniuinschmelze  ohne  Berücksichtigung,  und  eine 
solche  Annahme  könnte  daher  nie  den  gefundenen  Thatsachen 
Rechnung  tragen. 

In  noch  höherer  Temperatur  zerfällt  das  in  der  Schmelze 
entstandene  Melamin  in  Melnm  und  Ammoniak  und  aus  Melani 
bilden  sich  durch  weitere  Animoniakentbindung  Melem  und 
endlich  Mellon.  Ich  bin  daran,  auch  diesen  Theil  des  Calcinirnngs- 

15* 
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processes  des  Khodanammoninms  zu  studiren  und  stelle  Versuche 
an,  welche  die  Aufklärung  der  Constitution  der  Melamverbin- 
dungen  zum  Zwecke  haben.  Bis  nun  fand  ich,  dass  Melam  wieder 
zu  Additionsreactionen  befähigt  ist  und  schliesse  daraus,  dass 
dem  Melam  nicht  die  übliche  Formel  zweier  mit  einander  ver- 
bundenen Cyanuramidreste  zukommt,  sondern  dass  es  wie  das 
Cyanamid  und  Dicyandiamid  eine  wahre  Cy  an  Verbindung  ist. 
Weitere  Versuche  sollen  entscheiden.,  ob  ich  mich  mit  dieser 
Annahme  nicht  im  Irrthume  befinde. 

Neben  dem  Processe,  dessen  Resultat  die  Bildung  von 
Melamin  und  in  letzter  Richtung  die  Bildung  von  Mellon  ist, 
spielen  sich  aber  in  der  Rhodanschmelze  noch  andere  Vorgänge 
ab,  die  zur  Zeit  noch  völlig  unbekannt  sind,  und  welche  die  Ent- 
stehung von  Thioprussiamsäuren  und  vielleicht  von  noch  anderen 
Körpern  zur  Folge  haben. 

2.  Ammei  in  C3H5N5O. 

Ammeiin  entsteht  ausser  aus  Melam  und  Thiammelin  aus 
Chlorcyanurdiamid  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  beim  Kochen 
von  Diamidocyanursäureestern  oder  Diamidothiocyanursäure- 
estern  mit  Salzsäure  (Klason);  femer  aus  Dicyandiamid  und 
HarnstoflF  oder  Urethan  und  endlich  aus  Biguanid  und  Harnstoff 
oder  Urethan  (Bamberger,  Smolka  und  Friedreich). 

In  letzter  Zeit  habe  ich  mit  Herrn  Friedreich*  ausführlich 
dargethan,  dass  dem  aus  Dicyandiamid  und  Biguanid  dar- 
gestellten Ammeiin,  sowie  dem  Phenylammelin  die  Isostructur 
zukommt.  Um  Wiederholungen  zu  vermeiden  weise  ich  auf  die 
citirte  Arbeit  hin.  Hier  sei  nur  noch  Folgendes  nachgetragen: 

Vom  Harnstoff  ist  es  bekannt,  dass  er  sich  mit  Amiden  zu 
substituirten  Harnstoffen  verbinden  kann,  so  gibt  z.  B.  Harnstoff 
und  Anilin  Phenylhharnstoff,  respective  den  in  der  Hitze 
beständigeren  symmetrischen  Diphenylharnstoff. 

Ich  fasse  nun  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dicyan- 
diamid und  Biguanid  in  ähnlichem  Sinne  auf:  Das  Biguanid  hat 
zwei  Amidogruppen,  repräsentirt  also  gleichsam  zwei  Amide  und 
kann   beide   Amidogruppen    des   Harnstoffes   substituiren;    das 


1  Monatshefte  für  Cliemiej  Bd.  11,  S.  50  und  11. 
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Resultat  der  Substitution  ist  Biguanylharnstoff,  d.  i.  Ani- 
melin. 

Das  Dicyandiamid  enthält  eine  Cyan-  und  eine  Amido- 
^uppe;  es  addirt  daher  eine  Amidogruppe  des  Harnstofifes,  die 
andere  substituirt  es  unter  Austritt  von  Ammoniak  und  es  kommt 
wieder  Biguanylharnstoff  zu  Stande. 

Seit  längerer  Zeit  weiss  man,  dass  Carbaminsäureester 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Rohre  in  Harnstoff  und 
Alkohol  zerfallen;  so  gibt  Urethan  mit  Ammoniak  Harnstofif  und 
Äthylalkohol. 


NHj.C0.0C,H,H-H.NH^  =  C,H..0H-4-NHj.C0.NH,. 

Später  hat  E.  Bamberger*  eine  Synthese  des  Guanyl- 
harnstoffes  aus  Urethan  und  Guanidin,  d.  i.  Guanylammoniak, 
beschrieben: 


NHj .  CO .  OC,H,  -f-  H .  NH .  CNH .  NH,  =  C,H, .  OII .  -h 

-hNH,.CO.NH(CNH.NH,). 

Das  Verhalten  des  Ammoniaks  und  des  Guanidins  zu  Urethan 
Hess  mich  vermuthen,  dass  Amide  überhaupt  auf  Urethan  (und 
Carbaminsäureester  im  Allgemeinen)  in  gleicher  Weise  reagiren 
und  damit  neben  Alkohol  substituirte  Harnstoffe  geben 
könnten. 

Besitzt  dieser  Satz  allgemeinere  Giltigkeit,  so  musste  ja  auch 
aus  Biguanid,  respective  Dicyandiamid  und  Urethan  ein  substi- 
tuirter  Harnstoff,  d.  i.  Ammeiin  entstehen. 

Um  das  Zutreffen  der  Annahme  zu  prüfen,  studirte  ich 

Die  Einwirkung  des  Urethans  auf  Amide. 

a)  Urethan  und  Anilin. 

Beide  wurden  in  äquimolecularem  Verhältnisse  im  Paraffinbade  etwa 
eine  halbe  Stande  lang  auf  180—185®  erhitzt;  die  Schmelze  ergab  nach 
dem  Lösen  in  Alkohol  und  nach  erfolgter  Concentration  der  Lösung  einen 
in  Nadeln  krystalliairenden  Körper,  jedoch  nur  in  minimHler  Ausbeute.  Um 
diese  ergiebiger  zu  gestalten,  kam  ein  Geraenge  im  Verhältnisse  von  einem 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  20,  S.  69. 
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Molekül  ürethan  und  drei  Molekülen  Anilin  in  ein  auf  180—185°  erhitztes 
Paraffinbad;  nach  einstündigeni  Erhitzen  wurde  die  Schmelze  mit  Alkohol 
ausgekocht.  Das  erkaltete  Filtrat  schied  feine  Nadeln  aus,  die  nach  ent- 
sprechender Reinigung  den  Schmelzpunkt  von  234°  zeigten. 

0*2284^  dieser  Substanz  gaben  bei  733 -4  mm  Druck  und  17**  26'Sem^= 
i;^  •  390/0  N. 

Der  symmetrische  Diphenylharnstoflf  C0(NH.CgH5)2  schmilzt  bei  235° 
und  enthält  13-21%  N. 

Das  ganze  Aussehen  des  Productes  und  seine  Löslichkeitsverhältnisse, 
der  Schmelzpunkt  und  sein  Stickstoffgehalt  lassen  erkennen,  dass  bei  der 
Reaction  symmetrischer  Diphenylharnstoff  entstanden  war.  Wenn 
man  sich  erinnert,  wie  leicht  der  Phenylhamstoff  in  der  Hitze  in  Diphenyl- 
harnstoff übergeht  und  zudem  erwägt,  dass  mit  einem  Überschusse  an 
Anilin  gearbeitet  wurde,  wird  man  wohl  annehmen  können,  bei  diesem 
Processe  bilde  sich  zuerst,  aber  als  nicht  leicht  fassbares  Product,  Phenyl- 
hamstoff C0(NH2)(NH.CßH5),  der  dann  weiter  in  Diphenylharnstoff 
übergeht: 


NHg .  CO .  0C,>H5-hH .  NH .  CßH^  =  C2H5 .  0H+ NHo .  CO .  NH  (CgH^) . 

bj  ürethan  und  a-Naphthylamin. 

Beide  wurden  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle  gemischt  und  die 
Mischung  etwa  eine  Stunde  lang  im  Paraffinbade  auf  18()— 185°  erhitzt. 
Die  Schmelze  löste  sich  in  kochendem  Alkohol  nur  ungemein  schwierig 
auf;  aus  der  alkoholischen  Lösung  fielen  beim  Erkalten  sehr  kleine,  weisse 
Nüdelchen  heraus,  welche  bei  267°,  jedoch  unter  Zei*setzung  schmolzen. 

0*3002^  Substanz  gaben  bei  729*  1mm  Barometerstand  und  16*5° 
24-3  cm«  =  9-200/oN. 

Die  Krystallfonn,  der  Schmelzpunkt,  die  sehr  geringe  Löslichkeit  in 
Alhohol,  sowie  der  gefundene  Stickstoftgehalt  beweisen,  dass  hier  der  sym- 
metrische Dinaphthylharnstoff  CO(NH.CioH7)2  vorlag,  in  welchem 
8*97%  N  enthalten  sind  und  von  dem  es  bereits  bekannt  ist,  dass  er  beim 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  salzsanrem  a-Naphthylamin  entsteht. 

Die  Ausbeute  ist,  wie  übrigens  auch  bei  der  Darstellung  von  Diphenyl- 
harnstoff aus  Ürethan,  eine  unbefriedigende. 

Auch  hier  bildet  sichwohl  zunächst  Naphthylharnstoff,  der  dann 
mit  dem  noch  nicht  in  Action  getretenen  Amin  zu  dem  Biderivat  zusam- 
mentritt: 


NHo.CO.o6,,H5-4-tt.NH.C,oH;  =  NHo.CO.NH(C^oH7)-hC2H5.0H. 

cj  ürethan  und  Acetamid. 

Ich  versuchte,  beide  Körper  unter  verschiedenen  umständen  aufein- 
ander einwirken  zu  lassen:  ürethan  auf  überschüssiges  Acetamid  und 
umgekehrt  bei  Temperaturen  von  150°  bis  zu  200°.  Erst  bei  180°  findet 
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eine  ReactioD  statt,  aber  das  Reactionsproduct  ist  Cyamirsäure  und 
nicht,  wie  erwartet  wurde,  Acetylharnstoff.  Ein  einziges  Mal  schieden 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  bei  180°  erhaltenen  Schmelze 
neben  Cyanursäure  einige  Nadeln  aus,  welche  wohl  Acetylharastoflf  sein 
konnten. 

Da  nun  weder  Urethan  noch  Acetamid  beim  Erhitzen  für  sich  unter 
gewöhnlichem  Druck  Oyanui'säure' geben,  hingegen  wohl  Acetylharnstoff 
in  der  Hitze  in  Cyanursäure  und  Acetamid  zerf&llt,  so  mu^ste  derselbe 
folgerichtig  bei  der  Reaction  entstanden  sein,  er  zerfKUt  jedoch  sofort  in 
Acetamid  und  Cyanursäure  und  diese  wurde  dann  an  seiner  Stelle  gefunden: 


NH2.CO.OC2H5-hfl.NH.CO.CH3  =  C2H5.0H-hNH2.CO.NH(a>H30i; 
3  NHa .  CO .  NH  (C2H3O)  =  8  CH3 .  CO .  NH2-I-C3H3N303 . 

In  Anbetracht  der  Leichtigkeit,  mit  der  Säurederivate  des  Harastoffes 
in  Cyansäure,  respective  Cyanursäure  und  Säurearaide  zerfallen,  wurde 
nach  den  mit  Acetamid  gemachten  Erfahrungen  von  weiteren  Versuchen, 
bestehend  in  der  Einwirkung  von  anderen  Säureamiden  auf  Urethan  ab- 
gesehen. 

Im  Ganzen  sind  also  fünf  Fälle  bekannt,  bei  denen  Amide  und  Urethan 
Harnstoffe  geben: 

1.  Urethan  und  Ammoniak  geben  Harnstoff; 

2.  Urethan  und  Guanidin  geben  Guanylharnstoff; 

3.  Urethan  und  Anilin  geben  Phenylharnstoff; 

4.  Urethan  und  a-Naphthylamin  gaben  Naphthylharnstoff; 

5.  Urethan  und  Acetamid  geben  Acetylharnstoff. 

Auf  Grund  dieser  Synthesen  kann  gesagt  werden,  dass  Urethan 
auf  Amide  unter  Bildung  von  substituirten  Harnstoffen  reagirt. 
Da  sich  die  Reaction  erst  in  bedeutender  Temperatur  vollzieht,  erhält  man 
dabei  zumeist  nicht  monosubstituirte  Harnstoffe,  sondern  Producte  der 
weiteren  Einwirkung  von  dem  entstandenen  einfach  substituirten  Harnstoff 
und  dem  verwendeten  Amid,  oder  Zersetzungsproducte  an  Stelle  der  sub- 
stituirten Verbindungen;  so  gibt  z.  B.  Anilin  und  Urethan  als  Endproduct 
den  synmietrischen  Diphenylharnstoff,  Acetamid  und  Urethan  aber  Cyanur- 
säure imd  Acetamid. 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  also,  dass  sich  Urethan 
mit  Amiden  in  der  That  za  substituirten  Harnstoflfen  vereinigt; 
derselbe  Vorgang  sind  nun  auch  die  Ammelinsynthesen  ans 
Urethan  und  Biguanid,  beziehungsweise  Dicyandiamid.  Im 
ersteren  Falle  tritt  Alkohol  ans  und  die  Substitution  erfolgt 
gerade  so,  als  wenn  zwei  Molekille  Anilin  auf  Urethan  ein- 
wirken würden: 
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NHj.CNH.NH.CNH.>sH2H-NH,.CO.OC2H5=: 


/  CÜ.NH\ 
=CjH- .  OH-hXHjH-XH  <  >  CNH . 

Im  zweiten  Falle  findet  ebenfalls  Bildung  von  Alkohol  statt, 
Zugleich  aber  eine  Addition  der  Amidogrnppe  des  Urethans  zur 
Cyangruppe  des  Dicyandiamids  und  es  entsteht  wieder  Ammeiin: 


rN.NH.CNH.NH,H-KH,.C0.0C,H5  =i 

=:C,H,.OH-hNH 


/  CO.XHv 


^cnh.nh/ 

Sowohl  die  Urethan-,  wie  die  HarnstoflFsynthesen  des  Am- 
melins beweisen  somit,  dass  das  Ammeiin  ein  substituirter 
Harnstoff,  nämlich  Biguanylharnstoff  ist,  ähnlich  wie  das 
aus  Guanidin  und  HarnstoflF  oder  Urethan  und  das  aus  Cyanamid 
und  Harnstoff  entstehende  Dicyandiamidiu  einen  substituirten 
Harnstoff,  nämlich  Guanylhamstoflf,  vorstellt. 

Im  Übrigen  verweise  ich  auf  die  Abhandlung  „Zur  Kenntniss 
Ammelins",*  in  welcher  aucli  der  hier  nicht  vollständig  gebrachte 
Literaturnachweis  über  Ammeiin  und  die  zu  ihm  gehörigen  Ver- 
bindungen zu  finden  ist. 

Die  Synthesen  des  Ammelins  aus  Chloreyanurdiamid  und 
Cyanurestern  lassen  sich  ebenfalls  mit  der  Imidnatur  des  Am- 
melins in  Einklang  bringen,  wenn  man  —  wie  dies  beim  Melamin 
ausgeführt  erscheint  —  annimmt,  dass  das  Ammeiin  als  eine 
normale  Cyanurverbindung  im  freien  Zustande  nicht  existenzföhig 
ist.  Jedenfalls  ist's  einfacher  und  den  chemischen  Thatsachen 
entsprechender,  diesen  Ausweg  zu  wählen,  denn  anzunehmen, 
bei  den  Synthesen  des  Ammelins,  welche  es  als  einen  substituirten 
Harnstoff  erscheinen  lassen,  entstehe  unter  den  bedenklichsten 
Atomverschiebungen  ein  Amid. 

3.  Melanurensäure  oder  Ammelid,  CjH^N^Oj. 

Klason  fand  das  sogenannte  „Ammelid"  C^HgNjO,  aas 
einem  Gemenge  von  Ammeiin  und  Melanurensäure  bestehend  und 


1  Monatshefte  für  Cheniie,  Bd.  11,  S.  12. 
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schlug  für  diese  den  Namen  „Ammelid '^  vor.  Ich  kann  Klason's 
Wahrnehmung  bestätigen:  einigemale  glaubte  ich  der  Verbindung 
C^HjNgOg  begegnet  zu  sein,  immer  stellte  sie  sich  jedoch  als 
ein  Gemenge  von  Ammeiin  und  Melanurensäure  heraus,  das  sich 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Sodalösung  trennen  liess.  Da 
nun  die  Melanurensäure  keine  „Säure"  ist,  schliesse  ich  mich 
dem  zweckmässigen  Vorschlage  Klason's  an,  auf  sie  den  alten 
Namen  „Ammelid"  zu  übertragen. 

In  einer  früheren  Arbeit*  haben  wir  —  Herr  Fried  reich 
und  ich  —  die  Bildung  von  Ammelid  beim  längeren  Schmelzen 
von  Guanidincarbonat  mit  einem  starken  Überschusse  von  Harn- 
stoff constatirt  und  haben  damals  der  Vermuthnng  Raum  gegeben, 
dass  sich  dabei  wohl  —  wie  Baumann  bereits  lehrte  —  zunächst 
Guanylhamstoff  (Dicyandiamidin)  bilde,  welcher  dann  mit  dem 
überschüssigen  Hanistoff  zu  Ammelid  zusammentrete. 

Ist  dies  lichtig,  so  muss  Ammelid  aus  Dicyandiamidin  und 
Harnstoff  zu  erhalten  sein. 

Ich  habe  gleiche  Gewichtsmengen  von  Dicyandiamidinchlor- 
hydrat  und  Harnstoff  eine  Stunde  lang  bei  170 — 180**  ge- 
schmolzen. Aus  der  anfänglich  klaren  Schmelze  schied  sich  bald 
ein  weisser  Körper  aus;  um  das  eventuell  entstandene  Ammelid 
zu  gewinnen  wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen,  den  Striegler* 
zur  Darstellung  der  Melanurensäure  aus  rohem  Melam  vorge- 
schrieben: Die  Schmelze  ward  erst  mit  Wasser  ausgekocht,  dann 
in  heisser  Schwefelsäure  gelöst.  Aus  der  erhalteten  Lösung 
scheidet  sich  ein  krystallisirtes  Salz  aus,  gerade  wie  es  bei  der 
Melanurensäure  der  Fall  ist.  Der  Niederschlag  wurde  in  heissem 
Ätzammoniak  gelöst;  aus  dieser  Lösung  fielen  beim  Erkalten 
weisse  Nadeln  vom  Aussehen  des  melanurensauren  Ammoniaks. 
Sie  wurden  abgesaugt  und  bei  120**  getrocknet;  daraufhin  ver- 
wandelten sie  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  kreide- 
weisses  Pulver,  das  die  Eigenschaften  des  Ammelids  zeigte. 

O-ieiS^f  desselben  gaben  bei  739*9  wm  Druck  und  14** 
60-4C7II*  =  43-427j>  N  (ftlr  Ammelid  CgH^N^O^  berechnet 
43-75%  N). 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  94. 

2  Jonmal  ftir  praktische  Chemie  [2],  Bd.  33,  S.  162-163. 
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Es  wurde  also  wirklich  auf  diese  Weise  Ammelid  erhalteu^ 
und  zwar  nach  dem  Schema: 


NH2.CO.NH.CNH.NH,H-NH,.CO.NH2 


/  NH.CO\ 
^NH.CNH^ 


=  2NH3-hC0<  >NH. 

\XTTT   n\ra/ 


Darnach  wäre  das  Ammelid  ein  Guanylliarnstoffderivat  des 
Harnstoflfes  so  wie  das  Ammeiin  ein  Harns toflfabkömmling  des 
Biguanids  ist;  oder  man  kann  die  Melanurensäure  auch  für  ein 
Guanylbiuret  ansehen.  Mit  dieser  Auffassung  steht  auch  die 
Ammelidsynthese  Bamberger's  aus  Dicyandiamid  und  Kohlen- 
dioxyd völlig  im  Einklänge: 

CO  /NH.CNHv 

CN.NH.CNH.NH,-h   ||     i=  CO  <  \NH, 

0  ^NH.CO/ 

welche  zugleich  als  eine  Addition  eines  in  die  zwei  zweiwerthigen 
Gruppen  CO''  und  0^' zerfallenden  Moleküls  zu  einem  Cyanide  zu 
betrachten  ist. 

Ferner  deutet  das  Auftreten  von  Melanurensäure  bei  der  lang- 
samen Destillation  von  Harnstoff  (Lieb  ig,  Wohl  er,  D  rechsei), 
sowie  ihre  wenn  auch  minimale  Bildung  aus  Phosgengas  CO.Cl^ 
und  Ammoniak  (Bouchardat)  ebenfalls  darauf  hin,  dass  sie 
ein  Harnstoffderivat  ist,  dessen  Molekül  die  obbezeichnete 
Structur  besitzt.  Ihre  Entstehung  aus  Amidocyannrsäure-  und 
Amidothiocyanursäureestern  (Klason)  wäre  wie  die  Bildung  von 
Ammeiin  und  Melamin  aus  Cyanurderivaten  wieder  in  der  Art 
zu  deuten,  dass  man  annimmt,  normale  Cyanurderivate  des 
Ammoniaks,  Wassers  (und  Schwefelwasserstoflfes)  seien  im  freien 
Zustande  nicht  existenzfähig,  es  bilden  sich  vielmehr  an  ihrer 
Stelle,  dort  wo  man  ihr  Auftreten  erwarten  könnte,  die  bestän- 
digeren isomeren  Imid Verbindungen. 

4.  Cyannrsäure  C3H3N3O3. 

Ich  versuchte  eine  Synthese  der  Cyannrsäure  aus  Biuret  und 
Urethan;  an  Stelle  des  Urethans  hätte  auch  Harnstoflf  genommen 
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werden  können;  allein  beweiskräftig  wäre  eine  solche  Synthese 
aus  dem  Grunde  nicht,  weil  Cyanursäure  schon  beim  Erhitzen 
des  Biurets  und  des  HarnstoflFes  für  sich  auftritt. 

Man  erhält  in  der  That  aus  ßiuret  und  Urethan  Cyanursäure. 
Einmal  bestimmte  ich  auch  die  quantitative  Ausbeute:  1*5^ 
Biuret  wurden  mit  überschüssigem  Urethan  eine  halbe  Stunde 
auf  150°  erhitzt;  es  fand  Schmelzung  und  Entwicklung  von 
ammoniakalischen  Dämpfen  statt.  Nach  dem  Auskochen  der 
Schmelze  mit  Wasser  schied  sich  aus  dem  erkalteten  Filtrat 
Cyanursäure  ans,  die  wasserfrei  0-84^  wog.  Der  Rückstand  aus 
dem  abgedampften  Filtrat  enthielt  O-OS//  in  kaltem  Alkohol 
unlösliche  Substanz,  die  eine  sehr  starke  Biuretreaction  zeigte, 
weshalb  ich  sie  für  Biuret  nehme;  nach  Abzug  desselben  er- 
übrigen 1-42^  Biuret,  welche  in  Wirklichkeit  mit  dem  Urethan 
reagirten. 

Aus  diesen  i-42^  Biuret  allein  sollten  nach  der  Gleichung 

SC^H-KjO,  =  2C3H3N3O3  +  3NH3  I) 

1184(^  Cyanursäure  entstehen.  Nach  der  Gleichung 
C.H-NjO^-f  NHj.CO.OCjH.  -  CgHgNgOaH-C.H-.OH-hNHg   II) 

wären  hingegen  1  •  798  g  Cyanursäure  zu  erwarten. 

Die  wirklich  erhaltenen  O'^Ag  Cyanursäure  stellen  also 
70 -9570  <i^^  ^^^^  Gleichung  I)  und  47  2570  ^^"^  '^^*  Gleichung 
II)  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  der  Cyanursäure  vor;  die 
Ausbeute  erreicht  also  allerdings  nicht  einmal  jenes  Quantum,  das 
sich  aus,  142  g  Biuret  allein  bilden  sollte. 

Nun  darf  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  die  Reaction 
bei  180°  stattfand,  also  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  den 
Schmelzpunkt  des  Biurets  erreichte.  Aus  diesem  Grunde  ist  im 
vorliegenden  Falle  eine  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Biuret 
allein  nicht  wahrscheinlich. 

Ein  Irrthum  hinsichtlich  der  Identität  dieses  Productes  mit 
Cyanursäure  ist  ausgeschlossen;  denn  abgesehen  davon,  dass  die 
Krystalle  wasserhaltig  waren,  gaben  sie  mit  Kupfervitriol  und 
Ammoniak  den  bekannten  violettrothen Niederschlag  und  0*1565 ^r 
derselben  lieferten  bei  728-lwim  Druck  und  17**  45-4cwi^z=: 
32 -8670  N  (Cyanursäure  verlangt  32  06%  N). 
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Mir  handelte  sich's  darum,  möglichst  viele  Beweise  zu 
erbringen,  dass  in  der  Cyanursäure  Carbonylgruppen  enthalten 
sind,  welche  zugleich  gegen  die  Annahme  einer  normalen  Structur 
der  Cyanursäure  sprechen.  Sehr  wichtig  schien  mir  da  der  Ver- 
such, ob  aus  Urethan  allein  nicht  schon  Cyanursäure  zu  erhalten 
sei;  Aussicht  auf  Erfolg  war  damit  verbunden,  denn  Pinner 
stellte  ja  aus  Thiourethan  ebenfalls  Cyanursäure  dar.  Das  Urethan 
ist  ein  Ester  der  Carbaminsäure,  von  der  meines  Wissens  noch 
niemals  bezweifelt  worden  ist,  dass  in  ihrem  Molekül  eine  Car- 
bonylgruppe  enthalten  wäre. 

Früher  hatte  ich  mich  schon  übei-zeugt,  dass  Urethan  beim 
Erhitzen  in  einem  oflFenen  Gefässe  keine  Cyanursäure  gibt;  daher 
konnte  ich  nur  von  der  gleichzeitigen  Anwendung  von  Druck  ein 
Gelingen  des  Versuches  erwarten. 

Und  wirklich,  wenn  Urethan  im  geschlossenen  Rohre  eine 
Stunde  lang  auf  200**  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  Cyanursäure. 
Der  krystallinische  Röhreninhalt  wurde  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gespült und  dann  in  heissem  Wasser  gelöst;  aus  der  Lösung  fiel 
beim  Erkalten  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  vom  Aussehen 
der  Cyanursäure,  welches  auch  mit  ammoniakaliseher  Kupfer- 
vitriollösung wie  diese  reagirte. 

0  1259(/  Substanz  gaben  bei  732 '4  mm  Barometerstand 
und  18°   36-2cw^=:32-657o  N  (für  Cyanursäure  berechnen 

sich32-567o). 

Das  Urethan  reagirt  also  in  der  That  in  der  Hitze  und  unter 
Druck  auf  sich  selbst  wie  auf  ein  Amid  und  gibt  Alkohol  und 
Cyansäure,  welche  sich  aber  in  der  hohen  Temperatur  zu  Cyanur- 
säure polymerisirt: 


SNH^.CO.OC.H,  =  3C3H,.0H-h(C0.NH), 


3* 


Bei  der  Erörterung  der  Frage  nach  der  Constitution  der 
Cyanursäure  empfiehlt  es  sich  wieder,  die  Bildungsweisen  der 
Verbindung  einer  näheren  Betrachtung  zu  unterziehen.  Ich  stelle 
daher  diese  Bildungsweisen  übersichtlich  zusammen  und  will  sie 
in  drei  Hauptgruppen  theilen. 

I.  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Tricyanverbindungen, 
denen  die  normale  Constitution  zukommt: 
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a)  Aus  Cyanurehlorid  (Serullas)  oder  Cyanurbromid  (Merz^ 
Weith)  und  Wasser. 

IL  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Körpern,  die  entweder 
Harnstoff  oder  dessen  Derivate  sind,  oder  doch  CO-  (respec- 
tive  CS)  Gruppen  enthalten: 

a)  Beim  Erhitzen  von  Harnstofif  (Wohl er). 

b)  Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  (Scheele,  Wöhler). 

c)  Beim  Erhitzen  von  Säureverbindungen  des  Harnstoffes  (de 
Vry,  Pelouze,  Wiedemann  etc.). 

d)  \n  kleiner  Menge  aus  Phosgen  und  Ammoniak  (B eu- 
ch ab  dat). 

tf^  Beim  Erhitzen  von  Xanthogenamid  NH^ .  CS  .  0  (Cj^  H^) 
(Debus). 

f)  Formamid  CHO.NH^  gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom 
ein  sehr  unbeständiges  Bromid  CHO.NHBr,  das  sich  sehr 
leicht  in  HBr  und  Cyansäure  zersetzt,  welch  letztere  sich 
zu  Cyanursäure  polymerisirt  (A.  W.  Hofmann).* 

g)  Cyanformamid  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  120**  in  Blausäure 
und  Cyanursäure  (Beketow).* 

Da  das  Cyanformamid  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Acetamid  liefert  und  beim  Erhitzen  mit  Silberlösung  in 
Cyan,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt,  kommt  ihm  wohl 
die  Formel  CN. CO. NHjj  zu;  dann  ist  es  aber  sehr  ein- 
leuchtend, dass  es  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und  Carbimid, 
respective  Tri  carbimid  (C0.NH)3  zerfällt: 

3CN.C0.NH,  =  3H.CNh-(CO.NH)3. 


/CO.NHv 
h)  Trigensäure,  d.i.  Athylidenbiuret  NH<'  ^CH.CH^ 

^CO.NH^ 

gibt  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Cyanursäure  (Herzig). 
i)  Das  chlorirte  Methylisocyanurat  (c/-^  qjj  q^^  liefert  mit 
Wasser  die  gewöhnliehe  Cyanursäure  (A.  W.  Hofmann). 


i  Berl.  Ber.,  Bd.  15,  S.  752  und  753. 

2  Beilstein's  Handbuch,  2.  Aufl.,  I.  Bd.,  S.  982. 


Digitized  by 


Google 


228  A.  Smolka, 

k)  Allophansäureester  NH^ .  CO .  NH .  CO .  OR'  zerfallen  bei  der 

Destillation  in  Alkohol  und  Cyan-,  respeetive  Cyanursäure 

(A.  W.  Hofraann). 
/;  Thiourethan  NH5jCO.S(CgH3)  zerfällt  beim  Erhitzen  unter 

Druck  ^latt  in  Merkaptan  und  Cyanursäure  (Pin n er). 
m)  Ebenso   verhält   sich   Urethan,   Alkohol   und   Cyanursäure 

liefernd  (Smolka). 
7i)  Durch  Polymerisation  der  Cyansäure  (Klason). 

III.  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Verbindungen,  über  deren 
Constitution  nichts  bekannt  ist,  oder  über  die  zur  Zeit  noch 
getheilte  Ansichten  bestehen : 

a)  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Melamin,  Ammeiin, 
Ammelid  und  die  entsprechenden  Thioverbindungen,  ferner 
auf  Melam,  Mellonwasserstoifsäure,  Pseudoschwefelcyan  und 
Thioprussiamsäuren. 

Ich  zähle  die  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Melamin- 
derivaten  nicht  als  Beweis  für  die  Isostructur  der  Säure, 
obzwar  ich  diese  Derivate  für  Isoverbindungen  anschaue. 

6)  Bei  der  Oxydation  von  Guanamiden  mit  Salpetersäure 
(Nencki,  Bandrowski); 

c)  durch  Erwärmen  von  Cyamelid  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (Weltzien). 

Beweisend  für  die  Imidnatur  der  Cyanursäure  sind  die 
Synthesen  II.,  n)  bis  n)]  in  Widerspruch  damit  steht  die  Bildungs- 
weise L,  a). 

Aber  auch  dieser  Widerspruch  gestattet  eine  Aufklärung, 
wenn  man  annimmt,  das  Wasser  wirke  auf  das  Cyanurchlorid 
und  -Bromid  wie  auf  ein  wahres  Cyanid,  indem  es  in  die  zwei 
zweiwerthigen  Gruppen  0"  und  H^'  zerfällt,  von  welch  letzterer 
Gruppe  je  ein  Wasserstofifatom  zur  Bildung  von  Halogenwasserstoff 
verbraucht  wird: 

C.C1<^  >>N+3  \/  =  HCl-hCO<  >NH. 

^N.C.Cr  0  H^H.CO^ 

Ich  halte  somit  auch  die  Cyanursäure  fUr  eine  Imid-  oder 
Iso Verbindung  und  sehe  sie  fllr  ein  Triuret  an,  welches  aus  drei 
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Molekillen  Harnstoff  unter  Austritt  von  Ammoniak  geradeso  ent- 
steht, wie  das  Biuret  aus  zwei  Molekülen  Harnstoff. 

Die  Bildung  von  Cyanursäure  beim  Schmelzen  von  Harn- 
stoff lässt  sich  nur  unter  Zugrundelegung  der  obigen  Formel 
angezwungen  erklären.  Zunächst  entsteht  dabei  Biuret: 

NH,.CO.NH,-+-NH,.CO.NH,  =  NHg  +  NH^Cü.NH.CO.NH,. 

Dieses  sollte  nun  mit  einem  weiteren  Molekül  Harnstoff  zu 
dem  eigentlichen  Triuret  mit  offener  Atomkette  zusammentreten, 
indessen  findet  aber  eine  neuerliche  Aniraoniakentbindung  und 
Schliessung  der  Kette  zu  Tricarbimid  statt: 

NH,  CO.NH.CO.NH.CO  NH,  =  NH3-+-(C0.NH)3. 

So  wird  es  auch  verständlich,  warum  man  den  Harnstoff 
behufs  Darstellung  von  Cyanursäure  bei  allraählig  gestei- 
gerter Temperatur  erhitzen  mnss;  offenbar  soll  dadurch  eine 
langsame  Biuretbildung  bezweckt  werden,  so  dass  in  der 
Schmelze  noch  genug  unveränderter  Harnstoff  bleibt,  der  zu  seiner 
Verbindung  mit  dem  entstandenen  Biuret  hinreichend  Zeit  findet. 

Bekanntlich  wird  auch,  und^  gerade  bei  allmählig  gestei- 
gerter Temperatur,  in  der  Harnstoffschmelze  Melanurensäure 
gebildet.  Die  Erklärung  hiefür  könnte  in  der  Weise  gegeben 
werden,  dass  man  annimmt,  ein  kleiner  Theil  des  Harnstoffes 
übergehe  unter  dem  Einflüsse  des  nascirenden  Ammoniaks  in 
Gnanidin  und  dieses  vereinige  sich  dann  mit  dem  in  der  Schmelze 
bereits  vorhandenen  Biuret  zu  Guanylbiuret,  d.  i.  Melanuren- 
säure: 

NH,.C0.NH.C0.NHg+NH2.CNH.NH,  = 

/  NH.CO\ 
=  2NH3-hCO<  >NH. 

^NH.CNH^ 


Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  es  mir  nicht  gelungen 
ist,nach  derMethode  von  Baumann-Udränszky  ein  Benzoyl- 
derivat  der  Cyanursäure  darzustellen.  Dies  bestärkt  mich  in  der 
Ansicht,  dass  die  Cyanursäure  keine  Hydroxylverbindung,  sondern 
vielmehr  ein  Imidkörper  ist. 
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In  knapper  Wiederholung  des  vorstehend  Ausgeführten  fasse 
ich  Melamin,  Amnielin,  Ammelid  und  Cyanursäure  als 
Substitutionsproducte  des  Guanidins,  beziehungsweise  Harnstoffes 
auf,  oder  dementsprechend  als  Additions-  und  zugleich  Substi- 
tutionsproducte des  Dicyandiamids  und  der  Amidodicyansäure; 
diese  Auffassung  steht  mit  unseren  Begriffen  von  der  Natur  des 
Guanylguanidins  und  des  Guanylharnstoffes  in  vollem  Einklänge, 
welche  beide  ebenfalls  Substitutionsproducte  des  Guanidins, 
respective  des  Harnstoffes  —  oder  Additionsproducte  des  Cyan- 
amids  sind;  nur  tritt  bei  Bildung  der  Melaminderivate  die 
Complication  ein,  dass  sich  die  siebengliederige  Atomkette 
NHg.CX.NH.CX.NH.CX.NHj   unter  Austritt  von   Ammoniak 

^/NH.CX\^ 

^NH.CX^ 

in   welchem    unter   X    Sauerstoffatome    oder    Imidgruppen    zu 
denken  sind. 

Namentlich  Rathke's  Synthese  des  Thiammelins  aus  Dicyan- 
diamid  und  Rhodan Wasserstoff  lässt  mich  vermuthen,  dass  auch 
die  Thioderivate  des  Ammelins,  Ammelids  und  der  Cyanur- 
säure Imidverbindungen  sind. 

Von  der  Rhodanwasserstoffsäure  wird  zwar  so  ziemlich 
allgemein  angenommen,  sie  wäre  ein  Cyanid  CN.SH;  indessen 
muss  zugegeben  werden,  dass  sie  auch  Reactionen  zeigt,  die  auf 
die  Imidnatur  derselben  hinweisen;  namentlich  ihre  Bildung  ans 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  deutet  daraufhin: 

CS.S-+-NH.H,  =CS.NH,-hH,S. 

Daher  isf  s  nicht  unmöglich,  dass  die  Rhodanwassei^stoffsäure 
auf  Dicyandianiid  wie  ein  Imid  reagirt  und  so  ein  Thiammelin 
erzeugt,  welches  sich  vom  Ammeiin  in  nichts  unterscheidet,  als 
in  dem  Ersatz  eines  Sauerstoffatome s  durch  ein  Schwefelatom. 

DieBildnng  von  Thiammelin  aus  Dicyandiamid  und  Schwefel- 
kohlenstoff (Rat  hke)  spricht  ebenfalls  mehr  für  seine  Imid-,  als 
für  die  Amidnatur;  endlich  gestattet  noch  die  leichte  Uberftihr- 
barkeit  des  Thiammelins  in  Melamin,  Amnielin  und  Cyanursäure 
den  Schluss,  dass  ihm  eine  analoge  Constitution  wie  diesen 
Körpern  zukommt. 
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So  möchte  ich  deno  auch  das  Thiammelin  und  die  Thio- 
snbstitntionsproducte  der  Melanuren-  und  Cyanursäure  flir  Imid- 
verbindungen  hinstellen.  Ich  hebe  jedoch  ausdrücklich  hervor, 
dass  durch  weiteres  Studium  dieser  Thioderivate  erst  festzu- 
stellen kommt,  ob  diese  Meinung  nicht  eine  irrige  ist. 


Im  Allgemeinen  entstehen  also  durch  Addition  von  Ammo- 
niak, Wasser  und  Schwefelwasserstoff  zu  Cy  an  Verbindungen 
(Cyanamid,  Cyanguanidin,  Cyanharnstoif  und  Cyanthioharnstofif) : 
Harnstoff,  Thioharnstoff  oder  Guanidin,  respective  Biguanid, 
Guanylharnstoff,  Biuret  oder  geschwefelte  Derivate  der  beiden 
letzteren;  es  kommen  also  Urete  und  Biurete  auf  diese  Weise 
zu  Stande.  Der  leichteren  Übersicht  wegen  habe  ich  diese  Syn- 
thesen in  der  Tabelle  I  zusammengefasst. 

Cyanamid  addirt  sich  mit  Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfo- 
cyansäure  zu  Cyanderivaten  des  Guanidins,  Harnstoffes  und 
Thioharnstoffes  (Tabelle  II). 

Biurete  entstehen  ferner  durch  Addition  von  Uroten  mit 
Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  oder  unter  Austritt  von 
einem  Molekül  Ammoniak  durch  Vereinigung  von  üreten  mit 
Ureten;  diese  Synthesen  finden  sich  in  der  Tabelle  III  zusammen- 
gestellt. 

Cyanguanidin,  Cyanharnstoff  und  Cyanthioharnstoff  addiren 
sich  mit  Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  ohneweiters, 
mit  Ureten  jedoch  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Ammoniak 
zuTriureten;  dieselben  Triurete  entstehen  aus  Binreten  und 
Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  unter  Entbindung  von 
einem  Molekül  Ammoniak  und  durch  Vereinigung  von  Ureten  mit 
Binreten  unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Ammoniak.  Der  Ana- 
logie mit  den  Binreten  wegen  und  auf  Grund  des  beim  Thiammelin 
Gesagten  sind  in  die  Tabelle  IV,  welche  diese  Synthesen  übersicht- 
lich zeigt,  auch  die  Thioderivate  des  Ammelins,  Ammelids  und 
der  Cyannrsäure  aufgenommen. 


SiUb.  d.  nulthem.-naturw.  Cl.  XCix.  Bd.  Abth.  U.  b.  16 
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Tabelle  n. 
Synthesen  von  cyanirten  Ureten. 


z  u 

Die  Addition 
j              von 

CN.NHo 
Cyanamid 

gibt 

CN.NH2 
1         Cyanamid 

CN.NH.CNH.NH2 
Dicyandiamid 

CO.NH 
Cyansäure 

CN.NH.CO.NH2 
Amidodicy  ansäure 

CS.NH 
Sulfo  cyansäure 

JN.NH.CS.NIIa 
Thiocarbamincyamid 

1 
1 
1 

- 

16* 
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Durch  Verel 


von 


Cyanan 

oder 

Guanid 


Cyansä 

odef 

Harns« 


SulfocyaU 

odei 

Thioham 


NH2.CS.XH.CS.NH2 
Thiobiuret 


.NH  .  OS 


Thiammelid 


NH 


/NH  .  CS 


NH 


Thiocvanursäure 


/NH .  CO 
CS  ■)NH 

\nh  .  CO^ 

Dithiocyanursäure 


NH2.CS.NH.CS.NH2 
Dithiobiuret 


.NH  .  CS 


(5nh        \nh 

\nh  .  CS'"^ 
Dithioammelid 


NH 


/NH  .  CS 

\nh  .  CS^ 

Dithiocyanursäure 


.NH  .CS 

CS         \nh 
\nh  .  CS^ 

Trith  io  cy  anursäure 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Cyanamid.  237 

Alle  diese  ttbersichtlich  zusammengestellten  Synthesen  sind 
der  Theorie  nach  möglich,  wenn  den  Ureten,  Biureten  und  Tri- 
iireten  und  den  Dicyandiamidderivaten  die  oben  besprochene 
Structur  zugeschrieben  wird.  Viele  dieser  Synthesen  sind  auch 
wirklich  ausgeführt;  andere  sind  aus  dem  Grunde  praktisch  nicht 
durchführbar,  weil  die  entstehenden  Producte  (z.  B.  Dithiobiuret, 
Trithiocyanursäure,  da  die  wirklich  dargestellte  möglicher  Weise 
eine  normale  Cyanurverbindnng  ist,  etc.),  wie  es  scheint  nicht 
existenzfällig  sind,  oder  weil  bei  der  nöthigen  hohen  Bildungs- 
temperatur eine  tiefer  greifende  Reaction  verläuft.  So  gelingt  es 
z.  B.  nicht,  durch  Erhitzen  von  Guanidincarbonat  Biguanid  zu 
erhalten;  denn  wie  die  Reaction  beginnt,  so  ist  die  Temperatur 
bereits  so  hoch,  dass  sich  an  Stelle  von  Biguanid  Melaroin  und 
sogar  Melam  bildet.  Noch  andere  der  angeführten  Synthesen 
sind  aber  ohne  Zweifel  möglich;  so  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
jene,  welche  in  der  Einwirkung  von  Ureten  auf  Biurete  bestehen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  in  den  Tabellen  vorher- 
gesagten Darstellungsweisen  der  geschwefelten  Triuretdcrivate, 
von  denen  bis  nun  eine  einzige  (Rathke's  Synthese  des  Thi- 
ammelins  aus  Dicyandiamid  und  Rhodan Wasserstoff)  bekannt  ist; 
sie  werden  zeigen,  ob  diese  Thioderivate  wirklich  Imide  sind; 
vielleicht  ergeben  sie  auch  neue  Körper,  die  mit  den  bis  nun 
bekannten  —  wenn  diesen  eine  normale  Structur  zukommt  — 
isomer  sind. 

Da  ein  genetischer  Zusammenhang  zwischen  Ureten, Biureten 
und  Triureten  nicht  zu  verkennen  ist,  würde  sich's  wohl  empfehlen, 
dies  in  einer  entsprechenden  consequent  durchgeführten  Nomen- 
cia tur  dieser  Verbindungen  zum  Ausdrucke  zu  bringen. 

Mir  scheint  es  da  am  einfachsten,  die  verschiedenen  durch 
Eintritt  von  Schwefel  oder  Imid  vom  HarnstoflF,  Biuret  und  der 
Cyanursäure  sich  ableitenden  Abkömmlinge  als  Thioderivate 
und  imidirte  Verbindungen  jener  drei  Körper  zu  bezeichnen. 
Da  aber  alle  diese  Urete  wieder  nichts  Anderes  als  Amide  des 
einfachen  oder  mehrfachen  Kohlensäuremoleküls  sind  und  imidirte 
Säureamide  Amidine  genannt  werden,  so  ist  ein  einfacher  Ausweg 
gefunden,  wenn  man  Guanidin,  Biguanid  und  Melamin  that- 
Bächlich  mit  den  Namen  Amidine,  Di-  und  Triamidine  der 
Urete  bezeichnet.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  hieher 
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A.  Smolka, 


gehörigen  Verbindungen  mit  ihren  alten  und  darunter  mit  den 
neu  vorgeschlagenen  Namen,  sofeni  diese  überhaupt  neu  sind. 


Harnstoff 


^ 


NH, 


Carbamid 


I.  ürete. 
Thiohamstoff 

\nH2 
Thiocarbamid 


Guaiiidin 
/NIL, 

:;nh 

Carbsunldin 


CNI 


Biuret 
.NH2 

CO 
•NH 

0 

Biuret 


Thiobiuret 

Nnh 
Co 

\nH2 
Thiobiuret      Dithiobiuret 


IL  Biurete. 
Dithiobiuret      Dicyandiamidin 


\nh 


/NHa 
CNH 


CO  CK 


>NH 

CO 

Biuretanddin 


Cyanursäure 
.NH.CO 


\nh  .  CO 

Triuret 


Nnh 


m.  Triurete. 


Biguanid 
/NHg 
CNH 
NH 


NH 

\NHa 

Biuretdiamidin 
oder  BigUiinid. 


Dithiocyanur-        Trithiocvanur- 
Thiocyanursäure  säure  säure 


.NH.CS. 
60 
\nh  .  CO 

Thiotriuret 


5 

\nh 


.NH.CS  .NE.  CS 

(X)         \nh  ds         \nh 

^NH.CS^  ^NH.CS'''^ 

Dithio  triuret  Tri  thiotriuret 


Ammelid 
yNH.CNH 
(X)  \ 


\nh.co 

Triuretamidin 


Thiammelid 
.NH.CNH 


NH   CO 

\  NH.CS 


\nh 


Thiotriuretamidin 


Dithioammelid 
/NH.CHN 

d^        \ 

\  NH.CS  ^ 

Dithiotriuret- 
amidin 


NH 


Ammeiin 


Thiammelin 
.NH.CNH 


,NH.CNH 
<5o  ^NH    ÖS  >NH 

\nh.cnh/       XNh.cnhX 


Triurctdiamidin 


Thiotriuret- 
Diamidin 
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Melamin 
.NH.CNH 
CTH  NnH 

Triurettriamidin 
oder  Triguanid. 

In  dieser  Tabelle  ist  keine  Rücksicht  auf  die  Existenz- 
fähigkeit der  Verbindungen  im  freien  Zustande  genommen;  in 
Bezug  auf  die  Thioderivate  der  Triurete  ist  zu  bemerken,  dass 
weitere  Untersuchungen  darthun  müssen^  ob  sie  mit  den  bereits 
dargestellten  Körpern  von  gleichen  Formeln  identisch  oder 
isomer  sind. 
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XOnC.  Band.  VI.  Heft. 


ABTHEILUNG  II.  b. 


Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XIII.  SITZUNG  VOM  6.  JUNI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I— III  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  IL  b.  der  Sitzungsbe- 
richte, ferner  das  Heft  IV  (April  1890)  des  XL  Bandes  der 
Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrat h  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet zwei  Abhandlungen. 

1.  „Ein  Beitrag  zur  Constitution  der  Niveaulinien", 
von  Dr.  Paul  Czermak,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Graz. 

2.  „Der  freie  Fall,  berechnet  aus  dem  Gravitations- 
gesetze", von  Dr.  Alois  Walter. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Weitere  Unter- 
suchungen über  die  Zahlen-  und  Grössenverhältnisse 
der  Spaltöffnungen  mit  Einschluss  der  eigentlichen 
Spalte  derselben". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  das  OrceYn",  von  Karl  Zulkowski,  Prof.  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag  und  Karl  Peters, 
Assistenten  daselbst. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  in  Graz  übersendet  eine 
Arbeit,  betitelt:  „Zur  Kenntniss  der  Conjugation  bei 
Spirogyra^. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakan  übersendet 
eine  Mittheilung:  „Über  die  Giftigkeit  der  bösartigen 
Geschwülste  (Krebse)". 
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Von  Herrn  Dr.  Geiza  Bukowski  ist  ein  vorläufiger  Reise- 
bericht aus  Kleinasien,  ddo.  Bulatly,  8.  Mai  1890  eingelangt. 

Der  S  e  cret  är  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor : 

1.  „Die  Projectionen  des  Pentagon-Dodekaeders", 
von  Herrn  Julius  Mandl,  k.  u.  k.  Genie-Oberlieutenant  in 
Jaroslau. 

2.  „Bericht  über  die  Gravitation,  sowie  auch  über 
die  wahre  Lage  und  Bewegung  der  Erde",  von 
Herrn  Ludwig  Horka^  in  Josefstadt  (Böhmen). 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  einem  Anonymus  vor,  welches 
angeblich  eine  Mittheilung  über  eine  pflanzenphysiologische 
Frage  enthält  und  das  Motto  trägt:  „Evidentiae  aunt^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  gibt  im  Anschlüsse  an 
seine  „Untersuchungen  über  die  Organisation  der  vege- 
tabilischen Zellhaut"  (Sitzber.  1886)  ein  vorläufiges  Resumö 
über  seine  „Studien,  betreffend  die  Elementargebilde 
der  Pflanzenzelle". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Win  ekler  überreicht  eine 
für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  den 
Multiplicator  der  Differentialgleichungen  erster  Ord- 
nung". L 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Caruel  Theodore,  Filippo  Pariatore.  Flora  Italiana.  (For^ 
Setzung).  Vol.  VI-^IX.  Firenze;  1884—1890;  8^ 

Darapsky  L.,  Las  Aguas  Minerales  de  Chile.  (Preisschrift).  Val- 
paraiso, 1890,  8^ 

Miller-Hauenfels  A.  v.,  Der  mühelose  Segelflug  der  Vögel 
und  die  segelnde  Luftschiflffahrt  als  Endziel  hundertjährigen 
Strebens.  Wien,  1890;  8^ 
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XIV.  SITZUNG  VOM  12.  JUNI  1890. 


Frau  Melanie  von  Zepharovich,  Witwe  des  am  24.  Fe- 
braar  d.  J.  zn  Prag  verstorbenen  k.  k.  Hofrathes  und  Universitäts- 
professors Dr.  Victor  Leopold  Ritter  von  Zepharovich, 
wirklichen  Mitgliedes  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften, hat  an  das  Präsidium  der  kaiserlichen  Akademie  fol- 
gendes Schreiben  gerichtet: 

Prag  am  11.  Juni  1890. 
Hohes  Präsidium! 

Mein  verstorbener  Gatte,  Victor  Ritter  von  Zepharovich, 
Professor  der  Mineralogie  an  der  deutschen  Universität  in  Prag, 
hatte  den  Wunsch,  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Wien  den  Betrag  von  20.000  fl.  für  eine  Stiftung  zur  Förde- 
rung wissenschaftlicher  Forschungen  auf  mineralogisch-krystallo- 
graphischem  Gebiete  zu  ttbergeben. 

Da  er  durch  ein  unvorhergesehen  rasches  Ende  an  der  Ans- 
ftthrnng  dieses  Wunsches  verhindert  wurde,  sehe  ich  mich  nach 
getroflFenem  Übereinkommen  mit  seinen  Erben  Herrn  Max  Ritter 
von  Zepharovich  und  Herrn  Oberlandesgerichtsrath  Dr.  August 
Ritter  von  Zepharovich  veranlasst,  diesen  Gedanken  aufzunehmen, 
und  jene  Stiftung  in  seinem  Sinne  zu  errichten. 

Zunächst  beehre  ich  mich  daher,  die  ergebene  Anfrage  zu 
stellen,  ob  die  kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften  geneigt 
sei  die  bezeichnete  Stiftung  in  Verwaltung  zu  nehmen. 

Im  Falle  der  Annahme  würde  ich  die  Verwendung  des  Er- 
trägnisses der  Stiftung,  ob  dasselbe  alljährlich  oder  unter  Um- 
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ständen  cnmnlirt,  zu  Stipendien,  Subventionen,  ausgeschriebenen 
oder  frei  zu  verleihenden  Preisen  benutzt  werde,  dem  freien  Er- 
messen der  Akademie  anheim  geben,  und  nur  folgende  Bedin 
guugen  stellen: 

1.  Dass  die  Stiftung  den  Namen  meines  Gatten  trage, 

2.  dass  aiyährlich  auf  Grund  des  Gutachtens  einer  Com- 
mission  von  mindestens  drei  dem  Fache  angehörenden  oder  dem- 
selben zunächst  stehenden  Mitgliedern  der  Akademie,  in  der  ma- 
thematisch-naturwissenschaftlichen Classe  Beschluss  gefasst  werde 
ttber  die  Verwendung  des  Zinsenerträgnisses  im  Sinne  der  Stiftung 
und  dieser  Beschluss  in  der  jährlichen  feierlichen  Sitzung  der 
Akademie  zur  Veröflfentlichung  gelange. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  tibergibt  im  Anschlüsse 
an  das  in  der  Sitzung  vom  6.  Juni  1890  vorgetragene  Resum^ 
eine  fttr  die  Sitzungsberichte  bestimmte:  „Vorläufige  Mit- 
theilung über  die  Elementargebilde  der  Pflanzen- 
zelle". 

Von  Herrn  Dr.  Gejza  Bukowski  ist  ein  zweiter  Reise- 
bericht aus  Kleinasien,   ddo.  Denizlü,   1.  Juni  1890  eingelangt 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Professor  J.  Stefan  über- 
reicht eine  fttr  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung: 
„Über   die   Theorie   der   oscillatorischen  Entladung/ 
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Ein  neues  wasserfreies  Goldchloridkalium 

von 
Alexander  Lainer. 

Ahm  dem  Laboratorium  der  Je.  k.  Lehr-  und  Verauehsmistait  /ür  Photographie  und  BeproductiofU- 

Verfahren  in  Wien, 

Von  den  verschiedenen  Goldsalzen  werden  hauptsächlich 
das  (joldchlorid  AUCI3,  respective  Chlorwasserstoffgoldchlorid 
AuClj-HCl+aq.,  das  Goldchloridnatrium  AuCU  •NaCl-4-2HjO  und 
das  Goldchloridkalium  AuCl8*KCl4-2HjO  in  der  Technik  zur 
Verwendung  gebracht. 

Die  Analyse  mehrerer  Handelssorten  genannter  Salze  ergab 
keine  Übereinstimmung  des  Goldgehaltes  mit  dem  Goldgehalte 
der  chemisch  reinen  Verbindungen,'  selbst  gleichnamige  Ver- 
bindungen zeigten  divergirende  Goldmengen. 

Von  den  oben  genannten  Verbindungen  ist  es  nur  das  Gold- 
chloridnatrium, welches  durch  Luftbeständigkeit  ausgezeichnet 
ist;  aber  besonders  dieses  Salz  wird  mit  einem  variirenden  und 
bedeutenden  Überschuss  an  Natriumchlorid  hergestellt  und  ent- 
hielt eine  Handelssorte  nur  17-737^,  die  andere  20557o  ^^^^^  ^ 
während  das  chemisch  reine  Goldchloridnatrium  49-43o/o  Gold 
enthält. 

Als  ein  Haupttibelstand  muss  ferner  das  Vorhandensein  von 
freier,  anhaftender  Salzsäure  bezeichnet  werden,  wodurch  die 
Angabe  von  Goldbadrecepten  forden  photographischen  Tonungs- 
process  mehr  weniger  illusorisch  wird. 


^A.  Lainer,  die  photographischen  Goldsalze.  Dingler's  polytecb. 
Journal,  Bd.  271,  Nr.  1. 

2  Das  pbarmaceutische  Präparat  enthält  auf  65  Th.  Gold  100  Th. 
Kochsalz. 
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Bei  dem  Studium  und  der  Darstellung  verschiedener  Gold- 
salze fand  ich  ein  neues  Goldchloridkalium,  welches  sich  leicht 
chemisch  rein^  also  frei  von  anhaftender  Salzsäure,  in  schönen, 
unveränderlichen,  wassei-freien  Krystallen  herstellen  lässt,  und 
daher  bei  hohem  Goldgehalte  für  technische  Verwendungen  sehr 
geeignet  erscheint. 

Das  gewöhnliche  Goldchloridkalium  AuC13KC1h-2H20  mit 
einem  Goldgehalte  von  47-527^,  8-717o  Wasser  und  18-06% 
Kaliumchlorid  verwittert  schnell  zu  einem  schwefelgelben  Pulver.^ 

Topsöe^  beschreibt  eine  wasserärmere  Verbindung:  2  {Au 
Cl3*KCl)H-H20,  welche  beim  Verdunsten  der  stark  salzsauren 
Lösung  in  kleinen,  hellgelben,  sechsseitigen,  monoklinen  Nadeln 
krystallisirt.  Nach  Topsöe  ist  dieses  Salz  luftbeständig.  Es  verliert 
bei  100°  Cels.  alles  Kiystallwasser,  1-024  g  verloren  beim  Er- 
hitzen bis  zu  100°  Cels.  0-0235  g  =  2-37o  ^,0.  Dieses  Salz 
enthält  50'987o  Gold  und  19*297^  Kaliumchlorid: 


berechnet 

Topsöe 

2  Au  .    . 

.    .  50-84  .    . 

.    .  50^98 

2  KCl.   . 

.    .  19-27  .    . 

.    .  19-29 

6CI    .    . 

.    .  27-56  .    . 

.    .     — 

H,0    .    . 

.    .    2-33  .    . 

.    .    2-30 

Das  wasserfreie  Gold  chloridkalium  AuCIs  *  KCl  ent- 
hält nach  der  Berechnung: 

52-037„  Gold  und 
19-767^,  Kaliumchlorid 

Ich  erhielt  ein  wasserfreies  Goldchloridkalium  durch  Auf- 
lösen von  Gold  in  Königswasser  und  Versetzen  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Kaliumchlorid,  welches  vorerst  in  wenig 
Wasser  gelöst  wurde.  Nach  genügender  Concentration  wurde  die 
Lösung  über  gebranntem  Kalk  und  Schwefelsäure  der  KrystaHi- 
sation  tiberlassen. 


1  Nach  Berzelius  existirt  auch  ein  Salz  der  Formel  2  (AiiClsKCD 
-h  oHgO  mit  46-80'Vo  Gold  und  17-53%  KCl,  dessen  krystallographische 
Verhältnisse  mit  denen  des  zwei  Moleküle  H2O  enthaltenden  Salzes  übpr- 
einstimmend  erscheinen. 

-'  Akad.  Belichte,  69,  1874. 
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Die  erhaltenen  Krystallnadeln  zeigten  sehr  glänzende 
Flächen  von  gelber  Farbe.  Die  Krystalle  verwittern  nicht  an  der 
Luft. 

Der  Goldgehalt  wurde  in  dem,  mit  Filterpapier  von  anhaf- 
tender Feuchtigkeit  befreiten  Salze  bestimmt  Das  Goldsalz  wurde 
wiederholt  hergestellt,  und  zeigen  die  analytischen  Daten  genü- 
gende Übereinstimmung: 

I.  1-2094  g  Goldsalz  gaben  0-6258  g  Gold  =  hl'lb'^U 
IL  0-8426  <7        „  „      0-4364  <7     „     =51-797^ 


IIL  0-6310^ 

IV.  0-4184  <7 

V.  l-0060jy 
VL  0-5178  jy 

Vn.  0-4012  i/ 


0-3268  <7  „  =51-797, 

0-2176  <7  „  rz:  51-867^ 

0-5228^  „  =51 -9670 

0-2688//  „  =51 -9170 

0-2086  flf  „  =51-997o 


Die  Bestimmung  des  Kaliumchlorids  ergab  folgende  Re- 
sultate: 

L  1  -  2094  g  Goldsalz  gaben  0-2388  .9  KCl  =  19-  747o 

IL  0-8426  </        „  „     0- 1658  i/ KCl  =  19-667o 

m.0-6310.9        „  „      0-l236(7KCl  =  19-597o 

VIL  0-4012  g        „  „      0-0801  g  KCl  =  19-967o 

Eine  Gegenttberstellung  der  gefundenen  Resultate  mit  den 
berechneten  aus  der  Formel  AuClsKCl  spricht  dafür,  dass  die 
Krystallisationsproducte  gleicher  Zusammensetzung  waren,  und 
selbe  der  Formel  AuClg-KCl  entspricht: 

berechnet         I  II  lU  VU 

Au  196-5  52 -0370  5^75,  5W9,  51^79,  5^99 

CI3  106-5  28-217o      —          -          —  — 

KCl    74-6  19-767o  19-74,  19-66,  19-59,  19-96 
100-00 

Selbst  bei  einem  grösseren  Zusatz  von  Wasser,  als  zur 
Lösung  des  Kaliumchlorids  nöthig  gewesen  wäre,  erhielt  ich  das 
wasserfreie  Salz,  während  aus  schwach  sauren  Lösungen  das 
wasserhaltige  Goldchloridkalium  AuClj-KCl  +  2H<jO  krystal- 
lisirte. 

Siixb.  d.  mathem.-naturw.  C\,  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  17 
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A.  Lainer,  Goldchloridkalium. 


Herr  Regierungsrath  Professor  Dr.  Ditscheiner  hatte  die 
Güte,  die  Krystallbestimmung  des  neuen  Salzes  vorzunehmen^ 
wobei  sich  eine  vollständige  Übereinstimmung  der  Krystallform, 
Theilbarkeit  und  Zwillingsbildung,  sowie  des  Habitus  mit  den 
vonTopsöe  gemessenen  Krystallen  von  2  (AuCl3-KCl)-4-HjO 
ergab,  was  durch  Zusammenstellung  der  Messungen  Topsöe's 
(Sitzungberichte  1874,  69.  Band,  2.  Abtheilung,  pag.  265)  mit 
denen  Professor  Ditscheiner 's  zu  constatiren  ist: 


HO  110. 

HO- HO  . 

iiiooi 

iioiii . 

001-110. 

001  iio  . 

loolii  . 

110  in  . 

iii  in  . 

001 • 100  . 

x\Aä 

ropsöe : 

Ditscheiner 

bönr.  . 

.    Tö?^ 

62"19'  . 

.    .  62''22' 

58°36'  .    . 

.      58° 33' 

33 '56'  . 

.    .  33°56' 

92°29'  . 

.    .    .  92°35' 

87°29'  . 

.    .  87»25' 

10°  4'  . 

.    109°56' 

59°16'  . 

.    .  59°  9' 

98'22'  . 

.    .  98°20' 

84°31'  . 

.    .  84°  24' 

Das  wasserfreie  Goldchloridkalium  wird  seit  einem  Jahre 
wiederholt  zur  Herstellung  der  Goldbäder  an  der  k.  k.  Lehr-  and 
Versuchsanstalt  für  Photographie-  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien  verwendet,  und  empfiehlt  sich  dessen  Anwendung  wegen 
seiner  leicht  herstellbaren,  constanten  Zusammensetzung  ohne 
jeder  Spur  freier  anhängender  Salzsäure,  da  die  Krystalle  unbe- 
schadet auf  100**  Cels.  erwärmt  werden  können,  sowie  infolge 
der  gleichmässigen  Tonung,  welch'  letztere  nur  bei  stets  ent- 
sprechend gleichmässig  reinen  Goldsalzen  des  Handels  erreicbt 
wird. 
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Über  das  Oroein 

von 
Frot  Karl  Zulkowski  und  Assistenten  Karl  Peters. 

Aus  dem  «hemisch-technologischeu  Laboratorinm  der  k.  k.  deutschen  tech- 
nischen Hochschule  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Juni  1890.) 

Die  ältere  Färbekunst  bediente  sieb  mehrerer,  aus  verschie- 
denen Flechten  dargestellter  Farbmaterialien,  deren  werthvollster 
Bestandtheil  ein  rotber  FarbstoflF,  das  OrceYn  ist. 

Schon  zu  Beginn  des  14.  Jahrhunderts  sind  in  Europa 
orceYnhaltige  Farbmaterialien  erzeugt  und  angewendet  worden, 
and  allem  Anscheine  nach  war  diese  Kunst  schon  früher  im 
Oriente  bekannt.  Trotz  dieser  frühen  und  häufigen  Anwendung 
und  den  bedeutenden  Fortschritten,  welche  die  Chemie  —  gerade 
auf  dem  Gebiete  der  Farbstoflfe  —  gemacht  hat,  ist  über  die  Natur 
des  OrceYns  sehr  wenig  bekannt  und  seine  in  den  Druckschriften 
angegebene  Molecularformel  muss  jeder  Chemiker  als  unrichtig 
bezeichnen. 

Robiquet  war  der  erste,  welcher  aus  den  Färbeflechten 
den  farbstoff bildenden  Bestandtheil,  das  Orcin  abzuscheiden 
verstand,  und  welcher  den  daraus  erhaltenen  Farbstoff  mit 
dem  Namen  OrceYn  bezeichnete.  Aus  den  Analysen  von 
Dumas  und  Kane  berechnete  Gerhardt  seine  Formel  und 
stellte  folgende  Bildungsgleichung  auf: 

C.HgO.-hNHj+SO  =  C,H,N03-h2H,0. 

Die  Herstellung  der  drei  hauptsächlichsten  orceYnhaltigen 
Farbmaterialien,  d.  s.  Orseille,  Cudbear,  Persio,  geschieht  in  der 
Hauptsache  derart,  dass  man  die  Färbeflechten  als  Ganzes,  oder 
einen  mit  Kalk  oder  Ammoniak  erhaltenen  Auszug  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Luft  aussetzt.  Nach  längerer  Zeit 
erhält  man  ein  violett  aussehendes  Farbmaterial,  welches  je  nach 

17* 


Digitized  by 


Google 


252  K.  Zulkowski  und  K.  Peters, 

Umständen  als  Teig,  Flüssigkeit  oder  in  trocknem  Zustande  in 
Handel  gesetzt  wird. 

Diese  Präparate  müssen  auf  Grund  der  von  uns  erlangten 
Erfahrungen,  voraugsweise  violette  und  blaue  Ammonverbin- 
dungen  mehrerer  Farbstoffe  enthalten,  welche  in  freiem  Zu- 
stande amarantroth,  beziehungsweise  zwiebelroth  und  orangegelb 
erscheinen,  daher  werden  die  mit  solchen  alkalischen  Farb- 
materialien erhaltenen  Färbungen  durch  Säuren  mehr  oder 
weniger  verändert. 

In  Frankreich  wurde  im  Jahre  1857  ein  säureechter 
Flechtenfarbstoff  erzeugt,  welcher  seitdem  unter  dem  Namen 
„französischer  Purpur"  im  Handel  erschien.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  die  Flechten  kalt  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  der 
Auszug  mit  einer  Säure  versetzt,  um  die  Flechten  säuren  nieder- 
zuschlagen. Diese  wurden  wieder  in  Ammoniak  gelöst  und  die 
Flüssigkeit,  sobald  sie  eine  tief  kirschrothe  Farbe  angenommen 
hatte,  in  flachen  Gefässen  bei  60  bis  70**  C.  concentrirt.  Aus 
dieser  violett  gewordenen  Flüssigkeit  Hess  sich  der  Farbstoff 
durch  Salzsäure  herausfallen,  der  sodann  gesammelt,  gewaschen 
und  getrocknet  wurde.  Diesem  Purpur  soll  ein  „blassrother" 
Farbstoff  beigemengt  sein,  den  man  dadurch  entfernte,  dass 
man  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  oder 
Alaun  versetzte  und  den  reinen  Farbstoff  als  Kalk-  oder  Thon- 
erdelack  abschied.  Diese  Lacke  mussten  selbstverständlich 
bei  ihrem  Gebrauche  mit  einer  Säure  behandelt  werden,  um  den 
Farbstoff  in  Freiheit  zu  setzen. 

SchUtzenberger  ist  es  gelungen,  aus  dem  Kalklack, 
durch  Behandlung,  mit  Oxalsäure,  durch  Ausziehen  mit  siedendem 
Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  den  rothen  Farbstoff 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Ob  der  französische  Purpur  OrceYn  oder  ein  anderer  ver- 
wandter Farbstoff  sei,  davon  lässt  die  Literatur  nichts  erkennen; 
man  war  unseres  Erachtens  eher  geneigt,  das  erstere  anzunehmen. 

Im  Jahre  1874  hat  Liebermann*  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Troschke  die  Entstehung  des  OrceYns  studirt  und  es  schien 
den    Genannten    nicht   unmöglich  zu   sein,   dass   die   vereinte 


1  Berl.  Berichte  1874.  Seite  247  und  1(90. 
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Wirkung  von  Ammonink  und  Luft  sich  gemäss  der  Glei- 
chung : 

NHj+SOzzH^O+NOjH 

durch  die  der  salpetrigen  Säure  ersetzen  Hesse. 

Die  in  dieser  Richtung  von  Liebermann  ^  und  von 
Weselsky,  *  ferner  in  jüngster  Zeit  von  Nietzki  und 
Maeckler^  unternommenen  Versuche  haben  gezeigt,  dass 
hiebei  ein  ganz  anderer  Farbstoff  gebildet  wird. 

Weselsky's  Farbstoff  ist  das  jetzt  so  benannte  Orcirufin, 
welchem  die  Formel  C^^Hj^NOj  zukommt  und  Liebermann's 
Farbstoff  ist  im  Wesentlichen  nichts  Anderes,  als  unreines 
Orcirufin.  Diese  Substanz  zeigt  in  alkalischer  Lösung  eine 
prachtvolle  Fluorescenz,  welche  den  Orseillefarbstoffen  mangelt. 

Liebermann  fand  sodann,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin  nicht  ein,  sondern  zwei 
Farbstoffe  gebildet  werden,  welchen  die  Zusammensetzung 
Cj^HjjNO^  und  Ci^HjjjNjjOg  zukommt.  Der  erstere  Farbstoff 
würde  sich  nach  der  Gleichung: 

2  C.HgO.+NHg+S  0  =  C,^H,3NO,  +  3  H,0 

bilden,  der  zweite  durch  weitere  Einwirkung  des  Ammoniaks 
und  der  Luft  auf  den  ersteren  entstehen,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt : 

Cj.HjgNO^+NHg+O  =  Cj,H,,N203-h2H,0. 

Den  letzteren  sollte  man  daher  reichlicher  bei  sehr  lang 
dauernder  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  Luft  erhalten. 
Beide  Farbstoffe  sind  angeblich  lebhaft  kantharidenglänzende 
amorphe  Substanzen  und  in  ihrem  Äussern  nicht  unterscheid  bar. 
Die  prachtvoll  purpurnen  alkalischen  Lösungen  waren  für  die 
erste  Substanz  röther,  für  die  zweite  blauer.  Der  zweite  Farbstoff 
war  in  Alkohol,  vorzüglich  in  ammoniakalischem  Wasser  schwerer 
löslich  als  der  erste. 

Liebermann  gelang  es  nicht,  auf  Grund  der  letzteren 
Eigenschaft  eine  Trennung  beider  Farbstoffe  durchzuführen,  auch 
andere  Methoden  führten  nicht  zum  Ziele ;  es  sind  demnach  die 


1  Berl.  Berichte  1874.  S.  439. 

2  Berl.  Berichte  1875,  S.  1649. 
»  Berl.  Berichte  1890,  S.  720. 
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analysirten  Präparate  nicht  genügend  rein  gewesen  und  die 
oben  angeführten  Formeln  nur  als  die  wahrscheinlichsten  anzu- 
sehen. ^ 

Die  Lieberraann'schen  Arbeiten  haben  bis  zur  jtlngsteo 
Zeit  keine  Ergänzung  erfahren  und  es  blieb  die  Bildung  der 
OrseillefarbstoflFe  nach  wie  vor  in  Dunkel  gehttUt. 

Der  erstgenannte  Verfasser  vorliegender  Abhandlung  hat 
vor  mehreren  Jahren  das  Wasserstoffhyperoxyd  versuchsweise 
angewendet,  um  in  seinen  Vorlesungen  die  Bildung  des  OrceYns 
zu  zeigen.  Dieser  Versuch  glUckte,  denn  schon  in  ganz  kurzer 
Zeit  entstand  dieser  Farbstoff  aus  den  angewendeten  Lösungen 
in  solcher  Menge,  dass  die  Flüssigkeit  schliesslich  einen  kömig:- 
krystallinischen  Brei  darstellte.  Auf  Grund  dieses  Ergebnisses 
wurde  dieser  Versuch  in  grösserem  Massstabe  und  in  verschie- 
denartiger Weise  wiederholt  und  hiedurch  einstweilen  die  Über- 
zeugung gewonnen,  dass  dieser  Process  kein  glatter  sei.  Die  iu 
der  Literatur  verzeichnete  Eigenschaft,  womach  das  OrceYn  ein 
amorpher  Körper  sei,  war  für  das  Studium  diese«  Gegenstandes 
nicht  sehr  ermuthigend  und  der  Grund,  warum  dasselbe  erst 
nach  längerer  Zeit  und  unter  günstigeren  Arbeitsverhältnissen 
aufgenommen  wurde. 

Zu  dieser  Arbeit  wurde  reines,  künstlich  erzeugtes  Orciu 
verwendet,  welches  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen 
wurde. 

Es  wurden  zuerst  Versuche  unternommen,  in  welcher  Weise 
Ammoniak  und  Luft  auf  das  Orcin  einwirken  und  jene  haben 
unzweideutig  das  überraschende  Ergebniss  geliefert,  dass  hiebei 
drei  Farbstoffe  gebildet  werden;  nämlich: 

«)  Ein  rother  Farbstoff  in  grösster  Menge,  welcher  das  viel- 
umstrittene OrceYn  ist,  und  welches  keinen  amorphen, 
sondern  einen  krystallinischen  Körper  darstellt;  femer 
als  Nebenproducte: 

b)  ein  gelber,  ebenfalls  krystallinischer  Farbstoff,  und 

c)  ein  amorpher  lakmusartiger  Farbstoff. 

Der  Umstand,  dass  die  ersten  zwei  Farbstoffe  krystallinisch 
sind,  hat  die  Untersuchung  dieses  Processes  sehr  gefördert  und 


1  Berl.  Bericht«  1875.  1(549. 
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es  ist  schwer  begreiflich,  wie  es  möglich  war,  die  ausgesprochen 
krystaliinische  Beschaflenheit  des  OrceYns  zu  libersehen. 

Ferner  wurden  Versuche  unternommen  die  Farbstoff- 
bildung durch  Anwendung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zu 
beschleunigen.  Diese  haben  wieder  ergeben,  dass  der  Process  in 
der  That  nur  so  viele  Stunden  beansprucht,  als  man  im  ersten 
Falle  Tage  nöthig  hat,  und  dass  derselbe  genau  dieselben  Farb- 
stoffe liefert. 

Endlich  wurde  festgestellt,  dass  man  unter  gleichen  Bedin- 
gungen aus  Resorcin  keinen  brauchbaren  orceYnartigen  Farbstoff 
erhalten  könne,  wohl  aber  wenn  man  dasselbe  mit  Orcin 
combinirt. 

Die  zwei  krystallinischen  Farbstoffe  wurden  rein  dargestellt 
und  deren  Molecularformel  festgestellt,  der  dritte  Farbstoff  aber, 
liess  sich  bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten,  daher  seine  Zusam- 
mensetzung einstweilen  fraglich  bleibt. 

Die  Art  vne  die  Versuche  durchgeführt,  welche  Wahr- 
nehmungen hiebei  gemacht  wurden  und  zu  welchen  Ergebnissen 
dieselben  geführt  haben,  soll  im  nachfolgenden  Abschnitte 
besprochen  werden. 

Über   die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin. 

Es  wurden  in  grösserem  Massstabe  zwei  Versuche  unter- 
nommen; bei  dem  ersteren  nahm  man 

bOg  krystallisirtes  Orcin  in  etwa  200cm*  Wasser,  und  200 c?w* 
gewöhnlichem  Salmiakgeiste  gelöst. 

Diese  Flüssigkeit  kam  in  einen  geräumigen  Kolben,  welcher 
nur  mit  einem  Becherglase  bedeckt  wurde.  Dieselbe  nahm  sehr 
bald  eine  rothbraune  Farbe  an  und  wurde  in  einigen  Tagen 
intensiv  violett,  wobei  sich  auch  ein  körniger  Niederschlag  in 
geringerer  Menge  bemerkbar  machte.  Durch  Neigen  des  Kolbens 
liess  sich  deutlich  eine  dünne,  braungelbe  Schichte  bemerken, 
welche  an  der  Glaswand  anhaftete.  Die  Menge  des  Nieder- 
schlages nahm  beim  weiteren  Stehen  sichtlich  zu  und  nach  etwa 
zwei  Monaten  war  das  Ganze  ein  dicklicher  Brei. 

Der  Salmiakgeist  hat  bei  diesem  Proeesse  einen  doppelten 
Zweck  zu  erfüllen:  nämlich  den  Stickstoff  zu  liefern  und  das 
Ganze  in  Lösung  zu  erhalten.  Man  sieht,  dass  der  letztere  Zweck 
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nur  nnyollkommen  erreicht  wird,  wenn  man  sich  auf  die  oben 
angegebene  Menge  von  200  cm'  beschränkt. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  wurden 
50  g  krystailisirtes  Orcin  in 
500  cm^  Wasser  gelöst, 
150  cm*  Salmiakgeist  und 
20  g  Ätzkali  zugesetzt. 

Die  Menge  des  Salmiakgeistes  wurde  verringert,  dagegen 
etwas  Ätzkali  zugefttgt  um  die  gebildeten  Stoflfe  in  Lösung  zu 
erhalten  und  hiedurch  eine  bessere  Oxydation  zu  ermöglichen. 

Es  musste  nämlich  die  Möglichkeit  ins  Auge  gefasst  werden, 
dass  das  OrceYn  nicht  direct  gebildet  wird,  sondern  dass  sich 
zuerst  ein  Körper  bildet,  der  durch  weitere  Einwirkung  der 
benutzten  chemischen  Agentien  in  den  Farbstoff  übergeht.  Weil 
nun  das  erste  Reactionsproduct  in  Wasser  unlöslich  sein  konnte, 
so  wurde  absichtlich  viel  Salmiakgeist  genommen  oder  Ätzkali 
hinzugefügt. 

Die  nach  dem  zweiten  Recepte  erhaltene  Lösung  wurde  in 
einen  geräumigen  Kolben  gebracht,  welcher  mit  einem  luftdicht 
eingesetzten  Natronkalkrohr  versehen  wurde,  um  die  eingedrun- 
gene Luft  von  der  Kohlensäure  zu  befreien  und  die  Bildung  von 
Ammon-  und  Kalicarbonat  gänzlich  hintanzuhalten.  Diese 
Flüssigkeit  nahm  sehr  bald  eine  rothe  Farbe  an  und  es  machte 
sich  ebenfalls  die  Bildung  eines  braungelben  Körpers  und  die 
Ausscheidung  eines  Farbstoffes  trotz  des  angewendeten  Ätzkalis 
bemerkbar.  Das  Ätzkali  erfüllt  also  den  angestrebten  Zweck 
ebenfalls  nicht  und  erschwert  nur  die  weitere  Verarbeitung, 
wesshalb  es  zweckmässiger  erscheint,  nur  mit  Ammoniak  allein 
zu  arbeiten. 

Nach  einem  Monate  bestand  das  Ganze  aus  einem  dicken 
FarbstofTbrei  und  wenn  man  den  Kolben  neigte,  bemerkte  man. 
dass  die  Lösung  nicht  wie  beim  ersten  Versuche  eine  blau- 
violette, sondern  eine  violettrothe  Farbe  besass. 

Bei  der  weiteren  Verarbeitung  des  durch  den  ersten  Versuch 
erhaltenen  Reactionsproductes  wurde  eine  Methode  befolgt, 
welche  auf  Grundlage  der  später  gemachten  Erfahrungen  zweck- 
mässiger umgestaltet  wurde.  Im  Nachfolgenden  soll  also  jene 
Methode  angegeben  werden,  welche  dermalen  als  die  beste  gilt. 
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Hat  man  kein  Ätzkali  zugesetzt,  so  bringt  man  den  Farb- 
ßtoflfbrei  in  einen  dickwandigen,  geräumigen  Kolben,  erwärmt 
denselben  auf  dem  Wasserbade  und  saugt  das  Ammoniak  mit 
einer  Wasserstrahlpumpe  grösstentheils  ab.  Es  genUgt  wohl  auch 
eine  mehrstündige  Erwärmung  in  einer  auf  einem  Wasserbade 
befindlichen  Schale,  um  die  grösste  Menge  des  Ammoniaks  zu 
verjagen.  Bei  Gegenwart  von  Ätzkali  steht  zu  beflirchten,  dass 
dasselbe  die  Farbstoffe  angreifen  würde,  wesshalb  dieser  Process 
unterlassen  werden  niuss. 

Der  alkalische  und  abgekühlte  Brei  wird  mit  Salzsäure  all- 
mählig  neutralisirt,  bis  sich  ein  kleiner  Überschuss  dieser  Säure 
durch  einen  Farbenwechsel  deutlich  kenntlich  macht.  Es  entsteht 
hiedurch  eine  grosse  Menge  eines  metallisch-schimmernden 
Niederschlages,  der  mitunter  eine  deutlich  krystallinische 
Beschaffenheit  zeigt.  Man  lässt  denselben  gut  absitzen,  filtrirt  die 
ausgefällten  Farbstoffe  durch  ein  Kattunfilter*  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  solange,  bis  das  Filtrat  keine  Salzsäure- 
reaction  mehr  zeigt.  Dieser  Rohfarbstoflf  enthält  alle  drei  Farb- 
stoffe und   wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur  getrocknet. 

Das  Filtrat  ist  tief  roth  gefärbt  und  enthält  den  gelben 
Farbstoff  und  ziemlich  viel  OrceYn,  welches  allem  Anscheine  nach 
durch  den  ersteren  in  Lösung  erhalten  wird.  Man  engt  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  salzt  die  gelösten  Farbstoffe  durch 
Kochsalz  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  die  an- 
haftende Salzlauge  möglichst  abgesaugt  und  hierauf  getrocknet. 

Dem  Rohfarbstoflf,  der  durch  Fällung  mit  Salzsäure  und 
durch  Aussalzen  erhalten  wurde,  wird  der  beigemengte  gelbe 
Farbstoff  durch  Auslaugen  mit  Äther  entzogen;  eine  Arbeit, 
welche  etwa  acht  Tage  dauert.  Darnach  wird  schliesslich  das  vom 
Aussalzen  herrührende  Kochsalz  durch  Waschen  mit  Wasser 
entfernt. 

Der  so  erhaltene  Rückstand  enthält  OrceYn  und  einen  in 
Weingeist  unlöslichen  Farbstoff,  die  man  leicht  von  einander 
trennen  kann.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Rückstand  längere 


1  Ich  benütze  seit  Jahren  für  derlei  präparative  Arbeiten  statt  der 
Papierfilter  Kattnnfilter,  welche  den  Druck  beim  Saugen  aushalten  und  sich 
von  dem  Filtrirrückstand  leicht  und  vollständig  entfernen  lassen. 
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Zeit  mit  einer  genügenden  Menge  von  starkem  Weingeiste 
gekocht  und  der  ungelöste  Rückstand  durch  ein  Faltenfilter  ab* 
filtrirt^  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  heiss  ist.  Demselben  haftet 
noch  immer  etwas  OrceYn  an,  welches  nur  durch  wiederholtes 
Auskochen  hievoü  befreit  werden  kann. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  die  bei  der  Aufeinanderwirkung 
des  Ammoniaks  und  der  Luft  auf  Orcin  gebildeten  Farbstoffe 
zu  trennen. 

Man  erhält  also: 

a)  Eine  weingeistige  Lösung  von  OrceYn, 

b)  eine  ätherische  Lösung  des  gelben  Orcinfarbstoffes  und 

c)  als  Rückstand  einen  in   Weingeist  unlöslichen,    lakmus> 
artigen  Körper. 

Beiudarstelluug  des  Orcefus« 

Die  weingeistige  Lösung  des  OrceYns,  welche  man  beim 
Auskochen  obigen  Farbstoflfgemenges  erhielt,  wird  in  einer 
Krystallisirschale  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  in 
heissem  Zustande  mit  Wasser,  unter  Umrühren  so  weit  verdünnt, 
bis  sich  an  der  Oberfläche  goldglänzende  Flecken  zeigen. 
Es  ist  hiezu  beiläufig  soviel  Wasser  nöthig,  als  die  Lösung 
misst. 

Bei  dieser  Verdünnung  föllt  das  OrceYn  theilweise  heraus 
und  CS  muss  ein  Anwärmen  vorgenommen  werden,  um  dasselbe 
wieder  zu  lösen.  Hierauf  bedeckt  man  die  Schale  mit  Fliess- 
papier  und   überlässt  die  Flüssigkeit  der  Krystallisation. 

Nach  einem  Tage  gesteht  dieselbe  zu  einem  dünnen 
Krystallbrei,  der  sich  mit  einer  goldglänzenden  Haut  bedeckt. 
Man  rührt  denselben  jeden  Tag  einmal  durch  und  lässt  die 
Krystallisation  so  lange  währen,  bis  der  grösste  Theil  des  OrceYns 
auskrystallisirt  erscheint;  was  man  an  der  Farbentiefe  der 
Mutterlange  einer  kleinen  Probe  erkennt. 

Der  feinkörnige  Kiystallbrei  wird  durch  ein  kleines  Kattun- 
filter, welches  von  dem  Farbstoffe  reichlich  überdeckt  werden  muss, 
abfiltrirt  und  die  anhaftende  Mutterlauge  des  Rückstandes  kräftigst 
abgesaugt.  Das  feuchte  OrceYn  wird  hierauf  vom  Filter  entfernt 
und  bei  Zimmertemperatur  im  Vacuum  getrocknet.  Es  stellt  ein 
braunes  Pulver  dar,  welches  nur  dort  Metallglanz  zeigt,  wo  es  zu 
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dichteren  Stttcken  zusammengebacken  erscheint.  Unter  dem 
Mikroskop  stellt  dasselbe  ein  Haufwerk  von  durcheinander 
gewachsenen  Krystallen  von  solcher  Kleinheit  dar,  dass  man  das 
krjstallinische  GefWge  nur  bei  bedeutender  Vergrösserung  wahr- 
nehmen kann.  Die  aus  diesem  Haufwerk  herausragenden  Spitzen 
lassen  trotz  ihrer  Kleinheit  wenig  Licht  durch,  so  dass  es  schwer 
hält,  die  Farbe  dieser  Substanz  deutlich  zu  erkennen.  Durch 
Krystallisation  aus  weingeistiger  Lösung  erhält  man  niemals 
grössere  Krystalle,  dagegen  traten  solche  Einmal  ganz  uner- 
wartet beim  Trocknen  des  nassen  Rohfarbstoflfes  in  einem 
Trockenschranke  auf,  welcher  so  stark  überheizt  war,  dass  eine 
sehwache  Sinterung  eintrat  Diese  gesinterte,  bronceglänzende 
Masse  zerfiel  beim  Zerreiben  in  ein  Krystallpulver,  welches  einem 
feiner  krystallisirten  Fuchsin  glich.  Unter  dem  Mikroskope 
gewahrte  man  ganz  deutlich  grössere  spiessige  Krystalle,  welche 
im  durchgelassenen  Lichte  granatroth  erschienen. 

Das  reine  krystallisirte  OrceYn  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  unlöslich,  ebenso  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff; dagegen  löslich  in  Aceton,  Essigsäure  und 
Weingeist.  Die  Lösungen  zeigen  eine  prächtige  Karminfarbe  und 
werden  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  prachtvoll  blauviolett.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
in  der  Kälte  dasOrccYn  zu  einer  blauvioletten  Flüssigkeit;  giesst 
man  selbe  in  Wasser,  so  entsteht  keine  Fällung,  sondern  man 
erhält  eine  klare  karminrothe  Lösung,  die  wahrscheinlich  eine 
Sulfosänre  des  OrceYns  enthält.  Schafwolle  erhält  durch  OrceYn 
eine  schöne,  amarantrothe  Farbe  und  ist  dessen  Färbekraft  etwa 
150  bis  200  mal  so  gross,  wie  die  des  Orseilleextractes. 

Die  Elementarzusammensetzung  zweier  Präparate  verschie- 
dener Abstammung  war  folgende: 

Die  Formel  CogHa^NaO^ 
I  II  ver  laugt: 

C foT^O    ITTSS         Ö7^^6r26  67'^^ 

H 4-97       4-75  4-88       4-92  4-8 

N 5-60         -  5-42       5-52  56 

Dieser  Zusammensetzung  zu  Folge,  würde  sich  die  Bildung 
des  OrceYns  nach  folgender  Gleichung  gestalten: 

4  C,H^0,-h2  NUj  +  e  0  =  C,3H„N,0,-h7  H,0. 
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Es  sind  bis  jetzt  noch  keine  Versuche  unternommen  worden, 
die  Structurverhältnisse  des  OrceYns  zu  entziffern,  doch  lässt  sich 
schon  jetzt  mit  einiger  Gewissheit  vorhersagen,  dass  dieser  Farb- 
stoff in  die  Classe  der  Aziue  gehört,  welche  den  Stickstoff  in  der 

/N\ 
Gruppe      I      enthalten,  welch'  letzterer  die  Aufgabe  zukommt, 

\N/ 
die  vier  Orcinreste  zusammenzuhalten.  Weil  ferner  7  Moleküle 
Wasser  abgespalten  werden,  während  nur  6  Atome  Sauerstoff 
einwirken,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  siebente  Mole- 
kül Wasser  in  Folge  einer  inneren  Anhydridbildung  entsteht. 

Die  Ausbeute  an  OrceYn  beziffert  sich  auf  etwa  ÖO®/©, 
bezogen  auf  das  Gewicht  des  verwendeten  Orcins;  würde 
der  Bildungsprocess  ganz  glatt  erfolgen,  so  müsste  man  88% 
erhalten. 

Belndarstellnug  des  gelben  Orcinfarbstoffes. 

Nach  der  früher  angegebenen  Trennungsmethode  erhält  man 
denselben  als  ätherische  Lösung,  aus  welcher  sich  schon  während 
der  Auslaugung  die  grösste  Menge  an  den  Glaswänden  abscheidet 

Zuerst  wird  der  Äther  abdestillirt  und  der  Rückstand,  dessen 
Menge  etwa  157o  des  angewendeten  Orcins  beträgt,  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst,  worin  er  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung 
wird  rasch  durch  ein  Faltenfilter  in  eine  Krystallisirschale  filtrirt 
und  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sich  an  der  Oberfläche  das 
Auftreten  einer  metallglänzenden  Haut  bemerkbar  macht.  Da 
hiedurch  schon  ein  Theil  des  Farbstoffes  herausgefällt  erscheint, 
so  wird  die  mit  einem  Uhrglas  bedeckte  Schale  auf  einem 
Wasserbade  angewärmt,  bis  sich  der  Farbstoff  vollkommen 
gelöst  hat.  Nun  bedeckt  man  die  Schale  mit  Filtrirpapier  und 
überlässt  diese  Lösung  der  Krystallisation.  Diese  tritt  sehr  rasch 
ein,  so  dass  schon  nach  etwa  einem  halben  Tage  das  Ganze  ein 
dichtes  Haufwerk  von  ineinander  verfilzten  Krystallen  darstellt 
und  ein  Umstürzen  der  Schale  vorgenommen  werden  kann,  ohne 
dass  die  Krystallmasse  herausstürzt. 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  in  einen,  mit  einem 
kleinen  Kattunfilter  versehenen  Trichter  gebracht  und  die  lief 
gefärbte  Mutterlauge  kräftigst  abgesaugt.  Letztere  gibt  bei  mehr- 
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tägigem  Stehen  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Die  getrocknete 
Krystallmasse  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  welches  einen 
grttnen  Metallglanz  zeigt.  Unter  dem  Mikroskope  gewahrt  man 
tief  goldgelbe,  mitunter  gut  ausgebildete  Prismen. 

Dieser  Körper  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
heissem  Wasser  jedoch  bedeutend  mehr,  so  dass  dasselbe  eine 
ziemlich  satte,  orangegelbe  Farbe  annimmt.  Von  Äther  wird  er 
ebenfalls  gelöst,  während  OrceYn  bekanntlich  darin  unlöslich  ist, 
was  für  die  Trennung  beider  von  Wichtigkeit  ist.  Bedeutend 
leichter  löst  sich  dieser  Farbstoff  in  Weingeist  und  diese  Lösung 
besitzt  eine  überaus  satte  orangegelbe  Farbe.  Wenn  man  die- 
selbe mit  Ammoniak  oder  ätzenden  Alkalien  versetzt,  so  wird  sie 
tief  violett  gefärbt  wie  eine  OrceYnlösung.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  entsteht  eine  prachtvoll 
violette  Lösung. 

Durch  einmaliges  Krystallisiren  erhält  man  den  gelben 
Orcinfarbstoff  nicht  rein  genug  und  es  ist  ein  zwei-  bis  drei- 
maliges Umkrystallisiren  zu  seiner  Reindarstellung  erforderlich» 

Die  Element aranalyse  ergab  folgender  Zusammensetzung: 


C 6908 

H  ....   501 
N  ....  3-52 

Dieser  Zusammensetzung  zufolge  würde  sijch  die  Bildung 
dieses  Farbstoflfes  nach  folgende  Gleichung  gestalten: 

3  C.HgO,  -f-  NH3  -4-  3  0  =  C,,H,3N0,  -h  4  H,0. 

Es  sind  vorläufig  keine  Versuche  unternommen  worden^ 
welche  die  Structurverhältnisse  dieser  Verbindung  entziffern 
sollen,  doch  lässt  sich  schon  jetzt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
folgern,  dass  das  eine  Atom  Stickstoff  die  Orcinreste  zusammen- 
hält. Weil  ferner  durch  drei  Atome  Sauerstoff  nicht  drei,  sondern 
vier  Moleküle  Wasser  gebildet  werden,  so  wird  das  vierte 
WassermolekUl  wohl  auch  durch  innere  Anhydridbildung  ent- 
standen sein. 


Die  Fonnel  CaiHigNOs  verlangt 

69-07 

69-04 

502 

5-20 

3-80 

3-82 
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Eigenschaften  des  lakmusartigen  OrcinfarbstofTes. 

Durch  Behandlung  des  mit  Äther  ausgelaugten  Rohfarb- 
stoffes mit  kochendem  Weingeiste  erhält  man  einen  unlöslichen 
Rückstand,  dessen  Menge  auf  etwa  lö^o  veranschlagt  werden 
kann,  und  welchem  man  durch  wiederholtes  Auskochen  das  etwa 
beigemengte  OrceYn  entziehen  kann. 

Weil  dieser  Körper  amorph,  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  und  dessen  Ausbeute  gering  ist,  so  hat  die  bis- 
herige Untersuchung  keine  abschliessenden  Ergebnisse  hinsicht- 
lich seiner  Zusammensetzung  ergeben. 

Diese  Substanz  zeigt  einen  grünen  Metallglanz,  löst  sich  in 
Ammoniak,  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkel- 
blauer Farbe  auf.  Tropft  man  diese  Lösung  in  Wasser  ein,  so 
nimmt  dasselbe  genau  diejenige  Farbe  an,  welche  eine  Lakmas- 
lösung demselben  ertheilt  und  setzt  man  hierauf  eine  Säure 
hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  zwiebelroth;  geradeso,  als  ob 
man  obigen  Indicator  verwendet  hätte. 

In  der  angesäuerten,  zwiebelrothen  Flüssigkeit  ist  der  Farb- 
stoff nicht  gelöst,  denn  nach  längerem  Stehen  setzt  sich  derselbe 
in  feinen  kirschrothen  Flöckchen  ab. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  dieser  Farbstoff  mit  dem 
Lakmusfarbstoff  identisch  ist,  weil  derselbe  ebenfalls  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Um  diese  Frage  zn 
beantworten,  hat  der  zweitgenannte  Verfasser  dieses  Aufsatzes 
die  Farbstoffe  des  käuflichen  Lakmus  in  Untersuchung  gezogen, 
welche  indess  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  so  dass  sich  hierüber 
noch  nichts  Sicheres  sagen  lässt. 

Wenn  man  einer  ammoniakalisclien  und  filtrirten  Losung 
dieser  Substanz  den  AmmoniakUberschuss  durch  Erwärmen  oder 
durch  Stehenlassen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  entzieht,  so 
nimmt  dieselbe  nach  und  nach  eine  immer  röthere  und  schliesslich 
eine  kirschrothc  Farbe  an;  ein  Beweis,  dass  eine  saure  und 
neutrale  Ammonverbindung  existircn  muss.  Diese  Flüssigkeit 
wird  dicklich  wie  eine  Gallerte  und  trocknet  schliesslich  zu  einer 
metallglänzenden,  in  Wasser  löslichen  Masse  ein. 

Wenn  man  eine  alkalisehe  und  tiltrirte  Lösung  dieses 
Orcinfarbstoffes  mit  einer  Säure  neutralisirt,  so  filllt  derselbe  in 
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ausserordentlich  feinen,  braunrothen  Flöekchen  heraus,  welche 
sich  erst  nach  tagelangem  Stehen  absetzen.  Die  Filtration  dieses 
Niederschlages  macht  die  grösste  MUhe  und  erfordert  sehr  viel 
Zeit.  Der  abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag  trocknet  zu 
einer  ziemlich  harten,  formlosen,  metallisch  grllnen  Masse  ein, 
welche  zwar  analysirt  wurde,  aber  gar  keine  tibereinstimmenden 
Ergebnisse  geliefert  hat. 

Auf  die  bisherige  Art  ist  dieser  Substanz  nicht  beizukom- 
men und  es  mtissten  verschiedene  Derivate  derselben  hergestellt 
werden,  von  denen  wahrscheinlich  eine  oder  die  andere  Verbin- 
dung Aufschluss  über  die  Zusammensetzung  und  Entstehung 
geben  dürfte.  Für  solche  Versuche  ist  uns  das  Material  aus- 
gegangen und  es  bleibt  die  Ergänzung  dieser  Arbeit  einem  spä- 
teren, günstigeren  Zeitpunkte  vorbehalten. 

Über  die  Einwirkung  der  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung 
•    des  Oreins. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  OrceYn  nicht  vielleicht  aus  einem 
Oxydationsproducte  des  Oreins  gebildet  werde,  wurde  eine 
wässerige  Orcinlösung  mit  Ätzkali  versetzt  und  einige  Wochen 
der  Luft  dargeboten.  Die  tief  braun  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  Säute  neutralisirt,  ohne  dass  hiedurch  ein  Niederschlag 
entstand.  Der  AbdampfiUckstand  dieser  angesäuerten  Lösung 
löste  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  braungelber  Farbe  auf. 
Diese  Lösungen  zeigten  eine  schwache  Fluorescenz,  welche  auf 
Zusatz  von  Atzkali  oder  Ammoniak  stärker  hervortrat.  Durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  konnte  kein  OrceYn  oder  sonst  irgend 
welcher  Farbstoff  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  leicht  möglich, 
dass  der  im  Lakmus  vorkommende  fluorescirende  Körper  mit 
obiger  Verbindung  identisch  ist. 

Über    die  Einwirkung    von  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd auf  Orcin. 

Es  wurde  schon  Eingangs  erwähnt,  dass  der  Luftsauerstoff 
durch  Wasserstoffhyperoxyd  ersetzt  werden  kann  und  dass 
in  diesem  Falle  der  Process  weit  rascher  verläuft.  Andere 
Oxydationsmittel  wie  z.  B.  Chlorkalk,  Kaliumpermanganat  wurden 
zwar  auch  versucht,  aber  mit  sehr  ungünstigem  Erfolge. 
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Nachdem  die  Molekularformel  des  OrceYns  einmal  fest- 
gestellt war,  so  Hess  sich  sehr  leicht  das  Verhältniss  der  aiifein- 
anderwirkenden   Stoffe   berechnen.  Aus  der  Bildungsgleichung 

4  (C.HgOj  -+-  2  aq)  -H  2  NH3  ^-  6  H,  0,  =  C,gH,^N,0,  -^  21  H^O 
kryst.  Orcin  OrceYo 

folgt;  dass  man  zu  nehmen  habe: 

Krystallisirtes  Orcin 100  Gewichtstheile 

Ammoniak  zu  1007o 6  ry 

Wasserstoffsuperoxyd  zu  100%  •   35  ^ 

oder: 

Krystallisirtes  Orcin 100  ^ 

Salmiakgeist  zu  227o 27-3         ^ 

Wasserstoff hyperoxyd  zu  37o  -  .1197  „ 

Weil  aber  das  Ammoniak  auch  als  Lösungsmittel  zu  wirken 
hat,  so  muss  ein  beträchtlicher  Überschuss  genommen  werden, 
wenn  man  nicht  vorzieht,  statt  dessen  Atzkali  zu  verwendeo, 
welches  aber  keinen  Vorthoil  darbietet.  Es  wurde  daher  nach 
folgendem,  mehrfach  erprobten  Recepte  gearbeitet: 

Krystallisirtes  Orcin 100  Gewichtstheile 

Salmiakgeist  zu  227^ 200  „ 

Wasserstoffsuperoxyd  zu  37o  •  •  •  ^200  „ 

Man  löst  das  gepulverte  Orcin  in  einem  Kolben  in  dem 
Salmiakgeiste  auf  und  giesst  das  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu.  Es 
tritt  sofort  eine  braunrothe  Färbung  ein,  welche  an  Farbentiefe 
langsam  zunimmt;  es  macht  sich  ferner  eine  Erwärmung  bemerk- 
bar, die  schliesslich  eine  Temperatur  von  60  **  erreicht.  So  wie 
die  Erhitzung  eintritt,  findet  ein  allmählicher  Farbenwechsel  statt; 
das  Braunroth  geht  in  ein  sattes  Karminroth,  und  dieses  in  ein 
Violett  über.  Den  nächsten  Tag  stellt  das  Ganze  einen  violetten, 
körnigen  Farbbrei  dar,  welcher  mit  goldglänzeuden  Häutchen 
bedeckt  ist. 

Da  nach  der  Erzcugungsgleichung  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  oxydirt  werden  muss,  so  ist  ein  Überschuss  des- 
selben bedenklich,  weil  das  Wasserstoffhyperoxyd  möglicherweise 
zu  einer  Nebenreaction  verbraucht  werden  könnte.  Es  wurde 
daher  der  Versuch  in  der  Weise  abgeändert,  dass  man  nur  die 
theoretische  Menge  von  Ammoniak  verwendete  und  als  Lösungs- 
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mittel  fttr  den  gebildeten  Farbstoff  Ätzkali  hinzufügte.  Diese 
Abänderung  brachte  nur  den  einzigen  bemerkenswerthen  Unter- 
schied hervor,  dass  der  Farbbrei  eine  röthere  Farbe  zeigte;  ein 
Vortheil  Hess  sich  nicht  erkennen. 

Allem  Anscheine  nach  ist  die  Reaction  in  einem  Tage  nicht 
ganz  beendet,  denn  der  Farbbrei  nimmt  an  Farbentiefe  und  Dick- 
flüssigkeit zu,  so  dass  das  Gemisch  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen 
den  Reifezustand  erreicht  zu  haben  scheint. 

Die  Verarbeitung  des  alkalischen  Farbbreies  erfolgte  genau 
80,  als  ob  derselbe  durch  Luftoxydation  erhalten  worden  wäre, 
denn  auch  in  diesem  Falle  werden  durch  mehrere  Neben- 
reactionen  die  früher  beschriebenen  Farbstoffe  als  Nebenproducte 
gebildet;  auch  ist  die  Ausbeute  so  ziemlich  dieselbe. 

Die  Elementaranalyse  des  mittelst  Wasserstoflfhyperoxyd 

erhaltenen  OrceYns  lieferte  bei  drei  Präparaten   verschiedener 

Abstammung  folgende  Zahlen : 

Die  Formel  CggHgiNgOj 
übe  verlangt: 

C 66-43  66-41  67-03  67-2 

H 4-69  4-81  4-85  4-8 

N 5-67  5-47  5-38  5-6 

Die  übrigen  zwei  Farbstoffe  wurden  keiner  Untersuchung 
unterzogen,  weil  sie  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  den  durch 
Luftüxydation  erhaltenen  übereinstimmten  und  an  deren  Identität 
nicht  gezweifelt  werden  konnte. 

Einwirkung  von  Ammoniak  und  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
einige  andere  mehrwerthige  Phenole. 

R es 0 rein.  Es  ist  bereits  bekannt,  dass  eine  mit  Ammoniak 
und  Soda  versetzte  Resorcinlösung  an  der  Luft  in  einigen  Tagen 
eine  blaue  Farbe  annimmt,  und  dass  aus  dieser  Flüssigkeit  mit 
Säuren  ein  angeblich  orceYnartiger,  metallisch  glänzender  Körper 
ausgefällt  werden  soll. 

Wir  haben  diese  Reaction  geprüft  in  der  Weise,  dass  wir 
das  Resorcin  derselben  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd unterzogen  haben,  wie  das  Orcin.  Bei  diesem 
Processe  findet  ebenfalls  eine  Er\Närmung  statt,  die  Flüssigkeit 
nimmt  aber  eine  graublaue  Farbe  an  und  es  setzt  sich  am  Boden 

Shzb.  d.  malhftm.nRturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Ablh.  II.  b.  l^ 
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ein  dunkler,  feiner  Niederschlag  ab.  Lä8st  man  das  Ganze  einige 
Tage  stehen,  bis  sich  keine  weitere  Veränderung  bemerkbar 
macht,  so  fUllt  eine  Säure  aus  dieser  Flüssigkeit  eine  dunkle 
Substanz  heraus,  welche  im  gewaschenen  und  getrockneten 
Zustande  eine  braune  Farbe  mit  kaum  wahrnehmbarem  Metall- 
glanz zeigt. 

In  Weingeist  ist  dieselbe  schwer  löslicli  mit  schmutzig- 
rother  Farbe;  in  Wasser  ganz  unlöslich,  ebenso  in  Äther  und 
Chloroform.  Dagegen  löst  sich  der  Körper  in  concentrirtem 
Ammoniak  und  ätzenden  Alkalien  mit  indigoblauer  Farbe, 
welche  indess  nach  einiger  Zeit  missfarbig  wird.  Derselbe  ist 
nach  diesen  Ergebnissen  mit  dem  OrceYn  gar  nicht  verwandt, 
sondern  ähnelt  eher  dem  lakmusähnlichen  Farbstoff,  der  aus 
Orcin  als  Nebenproduct  erhalten  wird. 

Eine  nähere  Untersuchung  dieser  Substanz  wurde  nicht  vor- 
genommen. 

Resorcin  und  Orcin.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Ver- 
hältnisse, wenn  man  das  Resorcin  mit  Orcin  combinirt;  denn  in 
diesem  Falle  wird  wirklich  ein  orceYnartiger  Körper,  ein 
gemischtes  OrceYn  gebildet,  welches  als  Reso-OrceYn  benannt 
werden  mag.  Nimmt  man  an,  dass  der  Bildungsprocess  in  der- 
selben Weise  verläuft  wie  bei  OrceYn,  so  hat  man  auf  zwei  Mole- 
küle Orcin,  2  Moleküle  Resorcin,  2  Moleküle  Ammoniak  und 
6  Moleküle  Wasserstoffhyperoxyd  zu  nehmen,  woraus  sich  fol- 
gendes Recept  ergibt: 

Gewichtstheile 

Krystallisirtes  Orcin 142 

Resorcin 110 

Salmiakgeist  zu  227^ 7-7 

Wasserstoffhyperoxyd  zu  37o 3400. 

Da  das  Ammoniak  auch  die  Bestimmung  hat,  als  Lösungs 
mittel  zu  wirken,  so  hat  man  beiläufig  doppelt  soviel  Salmiak- 
geist zu  nehmen,  als  das  Gewicht  des  Orcins  und  Resorcin» 
beträgt. 

Wenn  man  die  beiden  Phenole  in  dem  Salmiakgeiste  löst, 
hernach  das  Wasserstoffhyperoxyd  hinzufügt,  so  tritt  sofort  eine 
Bräunung  der  Flüssigkeit  ein,  welche  Farbe  nach  und  nach 
röther  wird.  Die  Temperatur  steigt  und  so  wie  diese  Erwärmung 
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einfritt,  wird  die  Flüssigkeit  tief  blau  violett  und  schliesslich 
reinblau.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Reactionsproduct  wurde 
nach  mehrtägigem  Stehen  durch  Erwärmung  und  Absaugen  von 
dem  grösseren  Theil  des  Ammoniaks  befreit  Und  der  gebildete 
Farbstoif  mit  Salzsäure  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt  und  gewaschen,  wobei  das  Filtrat  eine  schmutzig- 
rothe,  aber  nicht  sehr  tiefe  Farbe  zeigte.  Der  AbdampfrUckstand 
dieses  Filti-ats  war  gering  und  bestand  aus  einer  sclimieiigen 
Masse,  die  sich  in  Weingeist  mit  schmutzigrother  Farbe  löste 
und  mit  Ammoniak  eine  schmutzigviolelte  Farbe  annahm.  Die 
Menge  des  gereinigten  und  getrockneten  Rohfarbstoflfes  bezifferte 
sich  auf  73  •  47o7  während  die  Theorie  eine  Ausbeute  von  93  •  67o 
verlangt. 

Dieser  Rohfarbstoflf  wurde  in  Weingeist  ausgekocht  und  die 
erhaltene,  tief  fuchsinrothe  Lösung  in  eine  Krystallisirschale 
filtrirt,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  verdünnt, 
nachher  angewärmt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Bei  dieser 
Behandlung  blieb  ein  in  Weingeist  unlöslicher  Rückstand  übrig, 
dessen  Menge  etwa  187o  betrug  und  welcher  in  seinen  Eigen- 
schaften ebenfalls  dem  Lakmus  gleicht. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirte  der  Farbstoff 
langsam  heraus,  während  sich  die  Flüssigkeitsoberfläche  mit 
einer  bronceglänzenden  Schichte  bedeckte. 

Der  auskrystallisirte  Farbstoff  wurde  von  der  Mutterlauge 
durch  Filtration  und  Absaugen  befreit  und  schliesslich  getrocknet. 
Er  stellt  bronceglänzende  Brocken  dar,  welche  unter  dem  Mikro- 
skope ein  deutlich  krystallinisches  GefOge  veiTathen  und  welche 
sich  schon  in  schwachem  Weingeist  sehr  leicht  lösen,  während  das 
OrceYn  darin  entschieden  schwerer  löslich  ist.  Die  weingeistige 
Lösung  hat  eine  ungemein  tiefe,  prachtvolle  Fuchsinfarbe,  ist 
also  entschieden  blauer  als  eine  OrceYnlösung  und  nimmt  durch 
Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  oder  Ammoniak  eine  reinblaue 
Farbe  an.  In  concentrirter  Schweielsäure  löst  sich  das  Reso- 
OrceYn  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auf,  während  das  OrceYn 
eine  violette  Lösung  liefert. 

Wenn  der  Bildungsprocess  dieses  Farbstoffes  in  gleicher 
Weise  stattfindet  wie  bei  OrceYn,  so  müsste  derselbe  nach  folgen- 
der Gleichung  erfolgen: 

18* 
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2(C,H«O,)+2(CeHeO,)+2NH3+6HA=C„H,„N,O,+  13H,0 
Orcin  Resorcin  Reso-OrceYn 

und  die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Farbstoffes  der  in 
dieser  Gleichung  entlialtenen  Molecularformel  entsprechen.  Die 
Elenaentaranalysc  bestätige  diese  Voraussetzung,  denn  sie  ergab 
folgende  Zahlen: 

Die  Formel  CaßHjoNjO; 
verlangt: 

C 65-57  65-82  66-08 

H  ....   4-39  4-34  4-24 

N  ....   5-79  5-65  5-95 

Orcin  und  andere  mehrwerthige  Phenole.  Es  wurden 
von  uns  fast  alle  Dioxy-  und  Trioxyderivate  des  Benzols  hin- 
sichtlich ihres  Verhaltens  gegen  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd untersucht  und  es  gab  kein  einziges  dieser  Phenole 
für  sich  allein  irgend  einen  befriedigenden  Erfolg.  Es  entstanden 
zumeist  braune  Reactionsproducte,  die  gar  keine,  zur  weiteren 
Untersuchung  verlockenden  Eigenschaften  besassen.  Auch  wenn 
man  diese  Phenole  mit  Orcin  combinirt,  so  kommt  nicht  vi^l 
dabei  heraus,  obwohl  die  entstehenden  Verbindungen  noch  eher 
als  „Farbstoffe"  gelten  könnten. 

Schlusswort.  Nachdem  das  OrceYn  seine  einstige  Bedeu- 
tung in  der  Färberei,  durch  die  zahlreichen  Producte  der  Theer- 
farbenindustrie  stark  eingebUsst  hat,  so  sind  die  Ergebnisse  vor- 
liegender  Arbeit  kaum  geeignet,  die  Fabrication  der  bisherigen 
Orseillefarbstoffe  zu  beleben  oder  zu  einer  Vereinfachung  der 
künstlichen  Darstellung  des  Orcins  aufzumuntern.  Sie  hat  aber 
doch  die  eine  nicht  zu  unterschätzende  Aufgabe  gelöst:  Die 
wahre  Zusammenzetzung  dieses  Farbstoffes  und  den  Bildungs- 
process  desselben  festgestellt  zu  haben ;  auch  lässt  sich  schon 
jetzt  eine  gewisse  Beziehung  desselben  zu  manchen  anderen 
künstlichen  Farbstoffen  deutlich  erkennen. 

Diese  Arbeit  bedarf  noch  der  Ergänzung  durch  die  Her- 
stellung verschiedener  OrceYnderivate,  welche  die  Structur  des 
OrceYns  deutlich  erkennen  lassen  und  ebenso  auch  eine  Ergän- 
zung in  Bezug  auf  die  Nebenproducte  seiner  Darstellung.  Nach- 
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dem  durch  allerlei  Berufsgescbäfte  eine  Pause  in  der  Fort- 
setzung dieser  Arbeit  eintreten  musste,  so  soll  das  Fehlende 
später  nachgetragen  werden. 

Die  bisherigen  Erfolge  dieser  Untersuchung  baben  auch 
wichtige  Fingerzeige  über  die  Entstehung  des  gelben  Orcin- 
farbstofifes  geliefert  und  es  ist  bereits  möglich  geworden  aus 
Orcin  auf  eine  sehr  einfache  Art  einen  Farbstoff  herzu- 
stellen, welcher  die  Hauptrenctionen  des  ersteren  zeigt.  Die 
Untersuchung  hierüber  dürfte  allem  Anscheine  nach  zu  wichtigen 
Resultaten  führen. 
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XV.  SITZUNG  VOM  19.  JUNI  1890. 


Der  Vorsitzende  theilt  mit,  dass  der  Herr  Secretär  der 
Classe,  Prof.  Suess,  als  Mitglied  der  in  Budapest  tagenden 
Delegation  verhindert  ist  in  der  heutigen  Sitzung  zu  erscheinen. 

Das  Curatoriüm  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung  in 
Wien  übcnnittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  aus  dieser  Stiftung  znr 
Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  Talente  auf  dem 
Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
chemische  Abhandlung  der  Herren  0.  Gressly  und  M.  Nencki 
in  Bera  unter  dem  Titel:  „Zur  Frage  über  die  Constitution 
des  Carboxyl-o-Amidophenols". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  C.  GlUcksmann: 
„Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung^. 

Herr  Prof.  Dr.  Rudolph  Benedikt  überreicht  eine  von  ihm 
in  Gemeinschaft  mit  Hen'u  Max  Bamberger  im  Laboratorinm 
für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien  ausgeführte  Arbeit:  „Über  eine  quanti- 
tative Reaction  des  Lignins". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  allgemeine  Linsengleichung". 
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Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganates in  alkalischer  Lösung 

(n.  Abhandlung) 

von 

C.  Glücksmann. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Oxydation  von  Aeetopheuon  zu  Benzoylameisensänre. 

In  Fortsetzung  der  im  Titel  erwähnten  Arbeit^  schien  es  mir 
zunächst  von  Interesse,  das  einfachste  aromatische  Keton,  Methyl- 
phenylketon,  einer  Oxydation  mit  alkalischem  Kaliumperman- 
ganat zu  unterwerfen,  um  die  diesbezüglichen  Angaben  von 
A  Peter  und  K.  Buchka,  dass  sich  unter  diesen  Umständen 
absolut  keine  Benzoylameisensänre  bilde,  entweder  bestätigen 
oder  widerlegen  zu  können. 

Nachdem  nämlich  A.  Peter*  schon  vor  fünf  Jahren  gelegent- 
lich seiner  Überführung  des  Acetothi^nons  zu  Thi6nylglyoxyl- 
säure  durch  kaiisches  Permanganat  die  analoge  Oxydation  des 
Acetophenons  zu  Benzoylameisensänre  mit  negativem  Erfolge 
versucht  hatte,  wiederholten  Claus  und  Strohmenger^  den- 
selben  Versuch  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler*  Lösung, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  X.,  1889,  770. 

2  Berichte  XVIII,  539. 

3  Berichte  XIX,  230. 

*  Da  Claus  in  seiner  neuesten  Pubücation  „Journal  f.  prakt.  Che- 
mie", 41,  zur  Oxydation  des  Aceto-;?-Xylols  alkalisches  Kaliumpermanganat 
verwendet,  lässt  sich  nicht  genau  entscheiden,  ob  Claus  seine  später  citirte 
Oxydationsregel  auch  für  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  für  giltig  ansieht. 
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ohne  jedoch  die  Ketonsäure  nachweisen  zu  können.  Ihre  Angabe 
fand  ich  bestätigt,  als  ich  das  Acetophenon  unter  denselben 
Bedingungen  oxydirte. 

Später  untersuchte  K.  Buchka*  diese  Oxydation  unter 
Anwendung  von  Kaliumpermanganat  in  sehr  stark  verdünnter 
alkalischer  Lösung,  konnte  jedoch  die  erwartete  Säure,  auch  als 
er  statt  Ätzkali  Baryumhydroxyd  anwandte,  nicht  erhalten  und 
behauptete  sonach,  dass  das  Acetophenon  unter  diesen  Bedin- 
gungen unmittelbar  in  Benzoesäure  übergeführt  wird. 

In  weiterer  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  zeigten  K. 
Buchka  und  P.  H.  Irish,*  dass  es  gelingt,  das  Acetophenon 
mittels  alkalischen  Kaliumfemcyanids  zu  Benzoylameisensänre 
zu  oxydiren.  Ihre  Erklärung  für  diesen  Process  geht  dahin,  „dass 
die  bei  mehrtägiger  Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  auf 
das  Acetophenon  entstehende  Ketonsäure  nicht  direct  durch 
Oxydation  desselben  entstehe,  sondern,  dass  auf  Grund  der  nach- 
gewiesenen Beständigkeit  der  Phenylglyoxylsäure  das  Aceto- 
phenon gleich  nach  der  Pop  off 'sehen  Regel  gespalten  und  der 
aromatische  Rest  zunächst  zu  Benzaldehyd,  das  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  des  Acetophenons  nachgewiesen  wurde,  die 
Methylgruppe  aber  zu  Kohlensäure  oxydiii;  wird;  dass  der  ent- 
standene Benzaldehyd  sodann  zum  grossen  Theile  weiter  zu 
Benzoesäure  oxydirt  wird,  ein  kleiner  Theil  aber  und  noch  unver- 
ändertes Acetophenon  unter  Anlagerung  vonBlausäure,  beziehungs- 
weise Cyankalium,  sich  mit  einander  verbinden."  Die  Analysen 
der  gewonnenen  Zwischenproducte.  die  erst  durch  weitere  Spal- 
tung zu  der  Benzoylameisensäure  führen,  bestätigen  jedoch  nicht 
diese  Erklärung.  Die  Reaction  wurde  nicht  quantitativ  ver- 
folgt, und  nur  eine  geringe  Ausbeute  erzielt. 

Bei  meinen  weiter  unten  beschriebenen  Versuchen  konnte 
ich  die  Bildung  der  Benzoylameisensäure  nachweisen,  und  zwar 


oder  nicht.  Aus  der  Fassung  des  Satzes:  „dass  Acetophenon  durch  Per- 
manganat  unter  keinen  Umständen  zur  Glyoxylsäure  oxydirt 
werden  kann"  (Journal  41,  400),  könnte  man  allerdings  schliessen,  dass  ein 
Versuch  einer  solchen  Oxydation  auch  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
ausgeführt  wurde. 

1  Berichte  XX,  388. 

2  Berichte  XX,  389. 
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in  relativ  so  guter  Ausbeute,  dass  dieses  Verfahren  direet  als 
eine  Darstellungsmethode  benützt  werden  kann.  Der  einzige 
wesentliche  Unterschied  zwischen  dem  Verfahren  Peter's  und 
Buchka's  und  dem  von  mir  benutzten  Wege  scheint  mir  darin 
zu  bestehen^  dass  die  genannten  Chemiker  die  gesammten 
Flüssigkeiten  sofort  aufeinander  reagiren  Hessen,  während  bei 
meinem  durch  Eisktthlung  untersttttzten  Verfahren  dadurch,  dass 
das  Keton  stets  im  Überschusse  blieb,  die  weitere  Oxydation  der 
gebildeten  Ketoncarbonsäure,  wenn  auch  nicht  ganz  aufgehoben, 
so  doch  bedeutend  eingeschränkt  wurde. 


Oxydation  des  Acetophenons. 

Zu  je  12  g  im  Wasser  suspendirten  Acetophenons,  welches 
aus  einem  Kahl  bäum 'sehen  Präparate  durch  fractionirte  Destil- 
lation gewonnen  wurde  (Sp.  198—200''),  wurde  allmälig  eine 
Lösung  von  32  g  Kaliumpermanganat  und  12  g  Ätzkali  in  1 Z 
Wasser  aus  einem  Scheidetrichter  tropfenweise  unter  öfterem 
UmschUtteln  des  Reactionsgemisches  zufliessen  gelassen.  Dem 
Mengenverhältnisse  war  die  Gleichung: 

CgHgO-h2KMn04  =  CgH^03-i-2MnOj-h2KOH 

zu  Grunde  gelegt. 

Nach  Beendigung  der  Operation,  die  unter  guter  Eiskühlung  * 
vorgenommen  wurde,  vergingen  noch  3—4  Stunden,  bis  die  grtlne 
Färbung  des  Manganates  verschwunden  und  die  Flüssigkeit 
farblos  war.  Die  vom  ausgeschiedenen  Braunstein  getrennte 
Lösung,  die  durch  den  Geruch  noch  unzersetztes  Acetophenon 
verrieth,  wurde  nach  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt. 

Die  hinreichend  abgedampfte  Lösung  wurde  behufs  Ent- 
fernung des  Acetophenons  mit  Äther  einigemale  ausgeschüttelt, 
hierauf  von  dem  in  Lösung  gehaltenen  Äther  durch  Erwäimen 
befreit,  um  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  gebildete,  im 
Wasser  schwer  lösliche  Benzofe'säure  grösstentheils  abscheiden 


1  Es  wurde  nicht  nur  von  Aussen  durch  Eis  gekühlt,  sondern  es 
wurden  auch  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Flasche,  die  das  Keton  und  das  zu- 
fliessende  alkalische  Permanganat  enthielt,  Eisstücke  eingetragen. 
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ZU  könoen.  Nach  dieser  durch  Filtration  grösstentheils  bewirkten 
Entfernung  der  Benzoesäure  wuj'de  die  Flüssigkeit  mit  Äther  bis 
zur  Erschöpfung  extrahirt.  Die  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
sirte  Benzoesäure  wurde  als  solche  durch  ihren  Schmelzpunkt 
(120**  C.)  und  die  charakteristische  Farbe  ihres  Ferrisalzes  erkannt, 

Benzoylameisensäure. 

Die  im  Wasserbade  vom  Äther  befreiten  Auszüge  gaben 
intensiv  die  von  Claisen  angegebene,  auf  Zusatz  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  thiophenhältigem  Benzol  entstehende 
Roth&rbung,  ferner  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
mit  Phenylhydrazinchlorid,  wodurch  die  Gegenwart  der  Keton- 
säure  nachgewiesen  erscheint.  Da  aber  noch  Benzoesäure  zugegen 
war,  so  benützte  ich  zur  weiteren  Reinigung  die  Löslichkeit  der 
Benzoesäure  in  Schwefelkohlenstoff,  welcher  nur  Spuren  der 
Ketonsäure  aufzunehmen  vermag.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der 
Ätherrückstand  im  Wasser  aufgenommen  und  einigemale  mit 
SchwefelkohlenstofiF  ausgeschüttelt.  Die  wässerige  Lösung,  vom 
Schwefelkohlenstoflfe  vermittelst  eines  Luftstromes  befreit,  hinter- 
liess  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  einen  Rückstand,  der  strahlig- 
krystallinisch  erstarrte.  Die  so  gewonnene  Säure  zeigte  alle 
EigenthUmlichkeiten  bezüglich  des  Schmelzpunktes,  die  Claisen^ 
bei  der  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzoylcy- 
anid  dargestellten  Phenylglyoxylsäure  beobachtete:  Beginn 
des  Erweichens  50—60°,  Schmelzpunkt  60—62°.  Dass  die  vor- 
liegende Säure  rein  war,  bewies  die  im  Bleichromatrohre  aus- 
geführte Verbrennung: 

0  •  2624  gr  Substanz  gaben  0  •  0964  g  H^O  und  0  *  6142  g  CO,. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  C8H6O3 

Wasserstoff 4*09  4-0 

Kohlenstoff 63*89  64-0 

In  weiterer  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  Claisen's 
fand  ich  den  Schmelzpunkt  der  aus  dem  Baryumsalze  isolirten 
Säure  bei  65  ^ 


1  Berichte  X.  844. 
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Behufs  Bestimmung  der  Ausbeute  wurde  die  aus  125rAceto- 
phenon  gewonnene  Säure  gewogen  und  betrug  3*02^,  entspre- 
chend 207o  der  theoretischen  Menge  mit  Vernachlässigung  des 
anzersetzten  und  zurückgewonnenen  Acetophenons.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  ebenfalls  von  12  g  Keton  ausgehend,  wurde 
das  Gewicht  der  gefällten  Phenylhydrazon-Benzoylameisensäure 
als  5*5  </  bestimmt,  entsprechend  3-4  g  Ketonsäure  und  einer 
22^/Qigen  Ausbeute. 

Zur  weiteren  Identificirung  der  Säure  wurde  das  Baryum- 
salz  und  das  Phenylhydrazon  dargestellt  und  analysirt. 

Benzoylameisensaures  Baryum. 

Das  Baryumsalz   wurde   dargestellt   durch   Neutralisirung 
einer  wässerigen  Säurelösung  mittels  Baryumcarbonates  in  der 
Wärme.  Das  Filtrat  schied  beim  Einengen  das  Salz  in  Form 
kleiner  Krystalle  ab,  die  in  Übereinstimmung  mit  der  Angabe 
Claisen's  als  krystall wasserfrei  sich  erwiesen. 
0*5380^  des  zwischen  Filtrirpapier  rasch  getrockneten  Salzes 
verloren  bei  IW  C.  0-0005  ^r  von  ihrem  Gewichte,  ent- 
sprechend einem  Verluste  von  O'OOy^. 
Die  weitere  Analyse  ergab: 
I.  0  •  SS6g  des  mit  geschmolzenem,  hieraufgepulvertem  K^CrjO? 
gemengten,  bei  lOO**  C.  getrockneten  Salzes  gaben  bei  der 
Verbrennung    im    Bleichromatrohre    0-0753  g   H^O    und 
0-6265(7  00,. 
IL  O-6083  5r  des  getrockneten  Salzes  gaben  0-3298//  BaSO^. 

In  100  Theilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 

I. 

11.^ 

(CeH5.C0.C00)2Ba 

Wasserstoff . 

.    2- 17 

— 

2-29 

Kohlenstoff  . 

.44-27 

— 

44- 13 

Baryum 

.    — 

31-87 

31 -52 

Phenylhydrazon  der  Benzoylameisensäure. 

Dieses  Oondensationsproduct  wurde  durch  Fällung  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Phenylhydrazinacetat  als  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  Essigsäure 
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in  langen  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  Ibd—lbi"*,  über- 
einstimmend mit  der  Angabe  Elbers's,*  auskrystallisirte. 
Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Zahlen: 
I.  0*2205  g  gaben    bei    der  Verbrennung  mit  Bleichromat 

0  0975^  H,0  und  0-5552^  COj^. 
n.  0  •  2447  g  gaben  0  •  1 1 15 ,9  H,0  und  0 •  6305  g  COj^. 
in.  0-3120 <7  lieferten  bei  der  Bestimmung  nach  Dumas  31-8nn' 
feuchten  Stickstoff  bei  IT*  C.  und  754-4  mm  Barometer- 
stand, entsprechend  0  •  0366  g  Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  ftlr 

I.  n.        III.  ..Ji^-LL. 

Wasserstoff 4-89  5-06        —                  5  •  Ol 

Kohlenstoff ....  70  •  34  70  •  24       —                69-9 

Stickstoff —  —  11-73             11-66 


Der  zweifellose  Nachweis  der  Benzoylameisensäure  durch 
Oxydation  des  Acetophenons  mit  kaiischem  Permanganat  macht 
in  erster  Linie  die  von  Claus  neuerdings  wiederholte  Behaup- 
tung,' „dass  das  Acetopheuon  unter  keinen  Umständen 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Glyoxylsäure  oxydirt 
werden  könne",  hinfilllig.  Ebenso  ist  die  eingangs  erwähnte 
ErklämngBuchka's  und  Irish's,  dass  das  Acetophenon  bei  der 
Oxydation  gleich  nach  der  Popoff'schen  Regel  gespalten  wird, 
unhaltbar. 

Es  liegt  nun  nahe,  zu  untersuchen,  ob  das  von  Claus  aufge- 
stellte Gesetz^ :  „Wenn  die  fettaromatischen  Ketone  einen  Alkyl- 
rest  in  Orthosteilung  zur  Ketonbindung  am  Benzolkern  angelagert 
enthalten,  dann  können  dieselben  unter  geeigneten  Umständen 
zu  Ketoncarbonsäuren  werden  oxydirt"  bei  Anwendung  von 
alkalischem  Permanganat  nicht  als  zu  eng  gefasst  erscheint 

Der  Verlauf  der  Oxydation  des  Acetophenons,  wie  er  hier 
beschrieben  wurde,  lässt  erwarten,  dass  auch  andere  halb- 
aromatische Ketone,  die  nach  Claus  mit  neutralem  Kalium- 
permanganat in  die  entsprechenden  a-Ketonsäuren  nicht  über- 

1  Annalen,  B.  227,  342. 

2  Journal  f.  prakt.  Chemie,  41,  400. 
8  Ibidem,  41,  399. 
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geführt  werden  konnteD,  mit  alkalischem  Kaliumpermanganat 
zu  solchen  Säuren  sich  werden  oxydiren  lassen. 

Es  wird  weiterhin  zu  prüfen  sein,  ob  auch,  wie  es  bei  An- 
wendung von  neutralem  Kaliumpermanganat  von  Claus ^  con- 
statirt  wurde,  bloss  die  nicht  condensirbaren  halbaromatischen 
Ketone  des  Überganges  zu  den  entsprechenden  Derivaten  der  Ben- 
zoylameisensäure  fähig  sind,  oder  ob  diese  Fähigkeit  nicht  auch 
den  anderen,  condensirbaren,  Ketonen  dieser  Classe  zukommt.  Zu 
solchen  Versuchen  ist  umsoraehr  Anlass  geboten,  als  Buchka 
und  Irish*  das  p-Methyltolylketon ,  von  welchem  ausgehend 
Claus  und  Riedel^  zwei  verschiedene  Condensationsproducte 
dargestellt  haben,  durch  alkalisches  Kaliumferricyanid  in  p- 
Tolylglyoxylsäure  zu  tiberführen  vermochten,  obwohl  Claus 
und  Riedel*  durch  neutrales  Kaliumpermanganat  nur  p-Toluyl- 
säure,  respective  Terepthalsäure,  gewinnen  konnten. 

Die  geringe  Ausbeute,  die  Buchka  und  Irish,  wie  bereits 
erwähnt  wurde,  bei  der  Oxydation  von  Acetophenon  zu  Phenyl- 
glyoxylsäure  constatiren  konnten,  lässt  es  wahrscheinlich  erschei- 
nen, dass  alle  durch  alkalisches  Kaliumferricyanid  aus  Ketonen 
darstellbaren  Ketoncarbonsäuren  sich  durch  alkalisches  Kalium- 
permanganat in  besserer  Ausbeute  werden  gewinnen  lassen. 
Diesbezügliche  Versuche  behalte  ich  mir  für  die  nächste  Zeit  vor. 

Der  von  Buchka  und  Irish  auf  Grund  ihrer  Arbeiten  aus- 
gesprochene Schluss^  aber,  dass  „alle  gemischten  aromatisch- 
fetten Ketone,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Thiophen- 
reihe  bei  der  Wahl  eines  geeigneten  Oxydationsmittels  in 
die  entsprechenden  a-Ketoncarbonsäuren  überführbar  sind",  muss 
schon  jetzt  eine  weitere  Verallgemeinerung  erfahren,  da  durch 
die  von  mir  ausgeführte  Überführung  des  Pinakolins  in  Trimethyl- 
brenztraubensäure  nachgewiesen  ist,  dass  analoge  Oxydationspro- 
cesse  auch  bei  gewissen  aliphatischen  Ketonen  stattfinden  können. 

1  Journal  f.  prakt.  Chemie,  41,  399. 

2  Berichte  XX,  1762. 

3  Journal  f.  prakt.  Chemie,  41,  404. 

4  Ibidem,  41,  401. 

*  Berichte  XX,  1766. 
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Zur  Frage  über  die  Constitution  des  Carbonyl-o- 
Amidophenols 

von 
O.  Gressly  und  M.  Nencki. 

Dieser  Körper,  auch  Oxycarbamidophenol,  *  OxymetheByl- 
amidophenol *  genannt,  wurde  zuerst  von  E.  Grönvik^  durch 

/NHCgH^OH 
Destination  von  Oxyphenylurethan  C0<;  dargestellt 

\OC,H, 
und  unter  dem  Namen  o-Oxycarbanil  beschrieben.  Man 
kann  ihn  leicht  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  salz- 
saurem o-Amidophenol  mit  Harnstoff  bis  zum  Aufhören  der 
Ammoniakentwicklung  und  Umkrystallisiren  der  Schmelze  aus 
angesäuertem  Wasser  oder  noch  besser  nach  der  Vorschrift  von 
R.  Schmitt  durch  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  trockenes, 
in  Benzol  oder  Chloroform  gelöstes  Amidophenol. 

Wird  das  Carbonyl-o-Amidophenol  mit  der  äquivalenten 
Menge  Kali  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  einige  Zeit  am 
Rückfiusskühler  gekocht,  so  fällt  durch  Wasserzusatz  der  Äthyl- 

ester  von  der  Zusammensetzung  C^H^/     j>CO  anfangs  als  Ol, 

das  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt,  aus.  Schmelzpunkt  29^ 
Bei  100°  im  Rohr  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  bleibt 
dieser  Ester  unverändert,  bei  180°  dagegen  geht  er  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  glatt  in  Kohlensäure  und  das  Chlorhydrat  des 
Äthyl-o-Amidophenols  über,  entsprechend  der  Gleichung: 


1  Kalckhoff,  Berl.  ehem.  Ber.  1883,  S.  1828. 
'^  Sandmeyer,  Berl.  ehem.  Ber.  1886.  S.  2655. 
3  Bull.  soc.  chim.  1876,  T.  25,  p.  177. 
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C,H,(C,H3)NO,-4-H,0  +  HCl  =  (C^hZ  +HC1)+ 

-4-COj  (Bender). 

Durch  Einwirkung  von  Imidokohlensäureester  auf  salz- 
saures o-Amidophenol  erhielt  Sandmeyer  einen  dem  oben 
beschriebenen  isomeren  Ester  nach  der  Gleichung: 

c,H,<(  +        \coc,h,  =  c,h/  >coc,h,+ 

\nh,hci       nh^  ^n-^ 

-4-NH^Cl+C,H50H. 

Der  Ester  C^H^/^  ^COC^H^  ist  ein  eigenthümlich  riechen- 
des, bei  225 — 230*  siedendes  Öl.  Übergiesst  man  es  mit  etwa 
dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salzsänre,  so  entweichen  bei 
geringem  Erwärmen  Ströme  von  Chloräthyl  und  nach  dem  Er- 
kalten erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Krystallnadeln 
des  Carbonyl-o-Amidophenols,  Schmelzpunkt  137**. 

Das  Carbonyl-o-Amidophenol  bildet  also  zwei  isomere  Äther 
analog  dem  Carbostyril  und  dem  Isatin,  von  welchen  auch  zwei 
isomere  Äther  existiren,  in  denen  das  Äthyl  einmal  am  Stickstoff, 
das  andere  Mal  am  Sauerstoff  sitzt. 

Welche  von   den  beiden   möglichen   Constitutionsformeln, 
N  NH 

nämlich  C.H^<^   \c(OH)  oderCgH^/   \C0  der  wahren  Zu- 

NO/  NO/ 

sammensetzung  des  Carbonyl-o-Amidophenols  entspricht,  lässt 
sich, wie  Bender*  glaubt,  nicht  entscheiden;  denn  wenn  die  glatte 
Entstehung  aus  dem  Lactimäther  für  die  Lactimform  spricht,  so 
liegt  doch  in  der  Entstehung  einer  Phenylhydrazinverbindung  ein 
ebenso  starkes  Argument  ftlr  die  Lactamformel. 

Die  von  Kalcklioff  aufgestellte  Lactimformel  wurde  von 
Sandraeyer  bevorzugt.  Für  die  Lactamformel  von  Bender  trat 
neuerdings  ein  Schüler  R.  Schmitts,  St.  v.  Chelmicki*  auf. 


1  Berl.  ehem.  Ber.  1886.  S.  2951. 

2  Berl.  ehem.  Ber.  1887,  S.  177. 
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welcher,  beiläufig  gesagt,  für  das  dem  Carbonylamidophenol 
analoge    Thioearbamidopbenol     die    mercaptanartige    Formel 

CßH^/   \C(SH)  bewiesen  bat. 

Bei  den  vielfaeben  Anregungen,  welche  die  mediciniscbe 
Chemie  von  der  reinen  erfährt,  hielten  wir  es  für  wtlnschens- 
werth,  die  nicht  gerade  häufige  Gelegenheit  zu  benutzen,  einmal 
der  reinen  Chemie  einen  Freundschaftsdienst  zu  erweisen  und 
auf  physiologischem  Wege  einen  Beweis  zu  Gunsten  der  einen 
oder  der  anderen  Formel  zu  bringen. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Jaff6  und  Hubert,* 
sowie  Mörner*  über  das  Verhalten  des  Acetanilids  (Antifebrin) 
im  Organismus  wissen  wir  darüber  Folgendes: 

Die  Umwandlung  des  Acetanilids  ist  bei  Uerbivoren  und 
Carnivoren  verschieden,  a)  Bei  Kaninchen  wird  es  unter  voll- 
ständiger Eliminirung  der  Acetylgruppe  zu  Paraamidophenol 
oxydirt.  b)  Bei  Hunden  dagegen  geht  nur  ein  kleiner  Theil  in 
Paraamidophenol  über.  Der  Hauptsache  nach  geschieht  die 
Umsetzung  derart,  dass  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  Anilin- 
restes zu  Orthoamidophenol  und  der  Acetylgruppe  zu  COOH, 
zunächst  eine  Verbindung  entsteht  von  der  Zusammensetzung: 

^^(l)HN.COOH,^       ,        ,      u      .    «      N 
C^jH^^  :f^„  (Oxyphenylcarbaminsäure) 

welche  allerdings  in  freiem  Zustande  aus  dem  Harne  nicht  isotirt 
worden  ist,  da  sie  höchst  wahrscheinlich  in  freiem  Zustande  nicht 
beständig,  unter  Abspaltung  von  Wasser  sofort  in  ihr  Anhydrid 
—  das  Carbonylamidophenol  (Orthoxycarbanil)  — 
tibergeht.  Das  Letztere  lässt  sich  aus  den  mit  Salzsäure  erhitzten 
Harnextracten  in  grossen  Mengen  isoliren.  Das  Paraamidophenol 
und  die  Oxyphenylcarbaminsäure  werden   bei  Kaninchen  und 

Hunden  in  Form  ihrer  Ätherschwefelsäuren:  CgH^*    ^^  „  und 

NH  COH  .U..SÜ3U 

C^H^  *       '    ^     oder  mit  Glycuronsäure  gepaart,  ausgeschieden 

3 

1  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chem.  Bd.  12,  S.  295. 
i  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  13,  S.  12. 
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(Jaff6  und  Hubert),  c)  Nach  Einfuhren  von  Acetanilid  in  den 
menschlichen  Körper  wird  ein  Theil  des  Mittels  zu  Acetyl- 

paraamidophenol  CgH^*    „'  ^  oxydirt  und  ebenfalls  als 

Ätberschwefelsäure  ausgeschieden  (Mörner). 

Bekanntlich  werden  aromatische  Substanzen,  wenn  sie  eine 
Carboxylgruppe  enthalten ,  aus  dem  Thierkörper  entweder 
unverändert,  oder  mit  GlykocoU  gepaart  ausgeschieden.  Die 
Homologen  des  Benzols^  aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und 
Säuren  werden  in  der  Seitenkette  oxydirt  und  ebenfalls  als  Car- 
bonsänren  ausgeschieden.  Hydroxylirte  Verbindungen,  zumal 
wenn  sie  kein  Carboxyl  enthalten,  also  namentlich  Phenole,  ver- 
lassen den  Organismus,  sei  es  als  Atherschwefelsäuren  oder 
Paarlinge  der  Olykonronsäure.  Enthält  ein  Körper  weder 
Carboxyl  noch  Hydroxyl  und  findet  keine  Oxydation  der  Seiten- 
kette statt,  so  wird  ein  ^y^asserstoff  im  Benzolkern  hydroxylirt, 
z.  B.  Benzol  wird  im  Organismus  zu  Phenol,  Indol  zu  Indoxyl 
(CgH^N(OH)),  Campher  Cj^H^^O  zu  Campherol  C^eH^50(0H) 
oxydirt.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  wenn  dem  Carbonyl-a. 

Amidophenol  die  Formel  O^X      ^C(OH)  zukommt,  dasselbe, 

^0/ 
weil  ein  Hydroxyl  vorhanden,  im  Organismus  nicht  weiter  oxydirt, 
sondern  mit  Schwefelsäure  oder  Glykouronsäure  gepaart  aus- 
geschieden werde.  Ist  dagegen  die  Formel  von  Bender  und 

,  NH      . 

Chelmicki  (CgH^/  /^^  ^^®  richtige,  so  muss  ein  Wasser- 
stoff im  Benzolkern  hydroxylirt  werden,  und  es  war  zu  erwarten, 
dass  nach  Eingabe  des  Carbonyl-o-Amidophenols  eine  Ver- 

NH 

bindung  von  der  Zusammensetzung  C^{OWß.^/  \C0  im  Orga- 
nismus entstehen  wird. 

Die  an  Kaninchen  und  Hunden  angestellten  Versuche  haben  zu 
Gunsten  der  Formel  von  Bender  und  Chelmicki  entschieden. 

Carbonyl-o-Amidophenol  hat  eine  starke  toxische  Wirkung. 
Es  sollen  an  einem  andern  Orte  unsere  Versuche  hierüber  aus- 

SiUb.  <L  mathem.-naturw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  n.  b.  19 
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fUhilich  beschrieben  werden.  Bei  Kaninchen  durften  tägliche 
Dosen  von  1  <7,  die  wir  ihnen  in  Portionen  von  0*2 — 0*3^  im 
Laufe  des  Tages  in  den  Magen  injicirten,  nicht  überschritten 
werden.  Ein  mittelgrosser  Hund  von  12  kg  Körpergewicht  vertrug 
2—3^  pro  die,  ebenfalls  in  refracta  dosL  Nachdem  wir  etwa  6  </ 
des  reinen,  bei  137°  schmelzenden  Carbonyl-o-Amidophenols  *  an 
Kaninchen  und  eine  ebensolche  Menge  an  den  Hund  verfüttert 
hatten,  wurde  der  jedesmal  frisch  zum  Syrup  eingedampfte  Harn 
vereint,  mit  soviel  reiner  Salzsäure  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
107o  HCl  enthielt  und  etwa  eine  Stunde  am  Rückflussktihler  auf 
dem  Sandbade  gekocht.  Dieses  Verfahren  bezweckte  •  nach  dem 
Vorgange  von  Jaff6  und  Hilbert  die  Spaltung  der  Äther- 
schwefelsäure, respcctive  Glykouronsäureverbindung  des  Car- 
bonylamidophenols  oder  des  etwa  entstandenen  Oxydationspro- 
ductes.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  salzsaure  Lösung  mit 
Äther  ausgeschüttelt,  der  Rückstand  nach  Trennung  der  Äther- 
schicht mit  Alkali  übersättigt  und  von  Neuem  mit  Äther  extrahirt. 
Wir  erhielten  so  zwei  Ätherauszüge  aus  saurem  und  alkalischem 
Harn.  Beide  Extracte  hinterliessen  nach  Abdestilliren  des  Äthers 
eine  und  dieselbe  Substanz  mit  dem  Unterschiede,  dass  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Äther  nur  noch  wenig  davon  aufge- 
nommen wurde.  Der  Körper  hatte  folgende  Eigenschaften: 

Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterbleibt  er  in  gelblichen, 
an  der  Wand  haftenden  Kiystallkrusten.  In  kaltem  Wasser  ist  er 
kaum  löslich,  leichter  in  kochendem  und  wird  zweckmässig  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt,  wobei  er  sich 
beim  Erkalten  als  feines  Krystallpulver  absetzt,  das  unter  dem 
Mikroskope  aus  Aggregaten  kleiner,  spitzer,  rhombischer  Prismen 
besteht.  In  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien  ist  er  leicht  löslich, 
aus  letzterer  Lösung  wird  er  durch  Säuren  gefällt.  In  Äther  ist 
er  weniger  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich 
ohne  Veränderung  und  wird  durch  Wasserzusatz  daraus  gefällt. 
Im  Gapillarröhrchen  erhitzt,  schmilzt  er  nicht,  beginnt  aber  bei 
250*  sich  zu  bräunen  und  ist  bei  etwa  265**  unter  Schwärzung 


1  Ich  verdanke  dieses  Präparat,  sowie  auch  das  Meta-  und  Paracar- 
bonylamidophenol  der  Liebenswürdigkeit  meines  Freundes  Dr.  C.  Kolbe, 
Inhaber  der  Salicylsäurefabrik  in  Kadebeul  bei  Dresden.  N. 
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völlig  zersetzt.  Sehr  eharakteristiscli  ist  das  Verhalten  dieser 
Substanz  gegen  wässerige  Chlorkalklösnng  oder  Millonsehes 
Reagens.  Neutrale  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  des 
Körpers  geben  mit  Chlorkalk  eine  schöne  rothe,  mit  Millonschem 
Reagens  eine  pui-purrothe  Färbung,  wobei  nach  kurzer  Zeit  sich 
ein  rother  Niederschlag  bildet.  Beide  Reactionen  sind  sehr 
empfindlich  und  treten  schon  in  der  Kälte  ein,  wesshalb  auch 
Harn  nach  Eingabe  von  Carbonyl-o-Amidophenol  diese  Farben- 
reaction  ebenfalls  zeigt.  Eiseuelilorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
der  Substanz  anfangs  grünlich.  Die  Farbe  wird  aber  bald 
schmutzigbraun  und  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  ein  brauner 
Niederschlag  ab.  Alle  diese  Farbenreactionen  bleiben  aus  bei 
Gegenwart  von  Mineralsäuren. 

Wie  die  Elementaranalysen  ergaben,  ist  der  Körper  nach 
der  Formel  C7H-NO3  zusammengesetzt  und  durch  Hydroxylirung 
des  verfutterten  Carbonyl-o-Amidophenols  entstanflen,  wesshalb 
wir  ihn  Carbonylorthooxyamidophenol  nennen  wollen.  Es 
ist  auch  leicht  einzusehen,  warum  wir  von  den  vielen  Bezeich- 
nungen ftlr  den  verfutterten  Körper  den  Namen  Carbonyl-o- 
Amidophenol  vorgezogen  haben. 

Das   Carbonyl-o-Oxyamidophenol   wird    vom   Thier- 

NH 
körper  hauptsächlich  als  Ätherschwefelsäure  =  C^Hj/      \C0 

\O_SO3H 
ausgeschieden.  So  enthielt  der  Kaninchenham  nach  Eingabe  des 
Carbonyl-o-Amidophenols  in  100 cm^  nur  OOOlSjr  SO^H^  der 
Salze  und  0- 1940 ^r  Ätherschwefelsäure.  Ein  geringer  Theil  geht 
vielleicht  als  Glykouronsäurepaarling  über,  da  der  Harn,  wenn 
auch  wenig,  so  doch  deutlich  nach  Kochen  mit  Salzsäure  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirte.  Unverändertes  Carbonyl-o- 
Amidophenol  haben  wir  weder  im  Hunde-  noch  im  Kaninchen- 
harn auffinden  können,  auch  dann  nicht,  als  wir  versuchsweise 
den  eingedampften  Harn  in  der  Kälte  mit  etwas  HCl  ansäuerten 
und  mit  Äther  extrahirten.  Der  abdestillirte  Äther  hinterliess  nur 
minimale  Mengen  eines  harzigen  Rückstandes. 

Nachdem  der  Körper  durch  qualitative  Proben  als  schwefel- 
und  chlorfrei  sich  erwies,  wurde  behufs  der  Elementaranalyse 
das  aus  Äther  abgeschiedene  und  mit  kaltem  Wasser  gut  ausge- 
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waschene  Product  zweimal  ans  heissem  Wasser,  das  erste  Mal 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Der  Körper  krystalli- 
sirt  wasserfrei.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert  über  SO^H, 
oder  bei  110^  nichts  mehr  an  Gewicht 

0'189^  der  so  aus  Kaninchenharn  erhaltenen  Substanz 
gaben  0-3826^  COj^  und  0-0624^  H^O  oder  6b' 20^0  und 
3-66%H. 

0*1969^  des  gleichen  Präparates  gaben  bei  der  volu- 
metrischen  Stickstoffbestimmung  im  Zulkowski'schen  Apparate 
n-Scm^  Ngas  bei  18-2**  T  und  714 wm  Bst,  entsprechend 
9-55%  N. 

0*2318^  der  auf  gleiche  Weise  aus  Hundeharn  darge- 
stellten  Substanz  gaben  0-4698(^00;^  und  0-0776  ^r  H,0  oder 
55-27VoCund3-717oH. 

Versuch  Die  Formel  C7H5NO3  verlangt 

C 55-207o  und  55-277^  cTTTTöS^^öi^ 

H 3-66        „      3-71  H 3-31 

N 9-55        „  N 9-27 

Zu  bemerken  wäre  noch,  dass  die  Ausbeute  an  Carbonyl-o- 
Oxyamidophenol  aus  dem  Kaninchenbarn  relativ  eine  grössere 
war.  Der  Grund  hie  von  liegt  vielleicht  darin,  dass  von  den 
Kaninchen  dieser  Körper  fast  nur  als  Ätherschwefelsäure  ausge- 
schieden wird,  während  im  Hundeorganismus  mehr  die  Glykouron- 
Säureverbindung  gebildet  wird.  Wenigstens  reducirte  der  Hunde- 
harn  stärker  alkalische  Kupferlösung  als  wie  der  des  Kaninchens 
und  es  ist  bekannt,  dass  die  Paarlinge  der  Glykouronsäure  durch 
Mineralsäuren  schwieriger  zerlegt  werden  als  wie  die  Äther- 
schwefelsäuren. Nach  Fütterung  von  Thieren  mit  Meta-  und  Para- 
carbonylamidophenol,  die  bei  Weitem  nicht  so  giftig  wie  die 
Orthoverbindung  sind,  haben  wir  bei  gleicher  Behandlung  des 
Harns  aus  den  Ätherextracten  neben  wenig  Harz  nur  Spuren  von 
Krystallen  erhalten.  Die  Versuche  hierüber  sind  jedoch  nicht 
abgeschlossen,  und  wir  werden  auch  auf  chemischem  Wege  die 
Constitution  der  beiden  Isomeren  zu  ermitteln  suchen. 
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XVI.  SITZUNG  VOM  3.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — III  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  n.  a.  der  Sitzungs- 
berichte, ferner  das  Heft  V  (April  1890)  des  XI.  Bandes  der 
Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Arbeit  des  Herrn  Wilhelm  Sigmund:  Über 
fettspaltende  Fermente  im  Pflanzenreiche.*' 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ernst  Ludwig  in  Wien  über- 
sendet eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von 
Dr.  Richard  Kerry  und  stud.  med.  S.  Fraenkel,  betitelt:  „Die 
Einwirkung  der  Bacillen  des  malignen  Oedems  auf 
Kohlehydrate." 

Herr  Dr.  K.  Anton  Weithof  er  übersendet  eine  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Dr.  Alfred  Rodler  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
„Die  Wiederkäuer  der  Fauna  von  Maragha." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Zur  Theorie  der  Dampfspannung",  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien. 

2.  Beiträge  zur  Kenntniss  der  brasilianischen  Pro- 
vinz Säo  Paulo^,  von  Prof.  Dr.  F.  W.  Dafert  ans  Cam- 
pinas (Brasilien). 

Das  w.  M.  Herr  Prof  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  von  Julius  Miesler,  unter  dem  Titel:  „Q^An- 

20* 
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titativ-photographischeUntersachungen  über  elektri- 
sche Oscillationen.* 

Der  e.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht  eine 
Mittheilung:  «Über  Metacinnaberit  von  Idria*. 

Herr  Dr.  J.  Holetschek,  Adjanct  der  k.  k.  Universitäts- 
SternwartCy  überreicht  eine  Abhandlang:  „Über  den  schein- 
baren Zusammenhang  der  heliocentrischen  Perihel- 
länge  mit  der  Perihelzeit  der  Kometen." 

Herr  Dr.  Gustav  K  ohn,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  neue 
Erzeugungsart  der  Flächen  dritter  Ordnung." 

Herr  Prof.  E.  Li pp mann  in  Wien  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Alfred  Klauber:  „Über  Xylylhydrazin". 

Selbständige  Werke  oder  nene,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt: 

D'Engelhardt,  B.,  Observations  Astronomiques.  H*"**  Partie. 
Dresde,  1890;  4«. 
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Über  eine  quantitative  Reaction  des  Lignins 

von 
Rudolf  Benedikt  und  Max  Bamberger. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Aue  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  Juni  1890.) 

In  Fortsetzung  der  Untersuchungen  ttber  die  Methjlzahlen  ^ 
-der  ätherischen  Öle*  und  Harze ^  haben  wir  auch  Holz  der 
Methoxylbestimroungsmethode  S.  ZeiseVs  unterworfen  und 
dabei  beobachtet,  dass  alle  Holzgattungen  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  Jodsilber  liefern. 

Die  Zusammensetzung  des  Alkyljodides,  welches  durch 
Kochen  von  Holz  mit  Jodwasserstoffsäure  entwickelt  wird,  wurde 
in  folgender  Weise  ermittelt. 

In  den  1  /  fassenden  Kolben  A  (Fig.  1)  wurden  40  g  bei 
100**  getrocknete  Buchenholzspäne  mit  500  rm*  einer  mit  87o 
Essigsänreanhydrid  versetzten,  vorher  am  RUckflussktthler  aus- 
gekochten Jodwasserstoffsäure  von  1  •  70  specifischem  Gewicht 
ttbergossen. 

In  den  Kolben  war  mittelst  Kautschnkstopfens  ein  zweimal 
gebogenes  Rohr  eingesetzt,  dessen  langer  aufsteigender  Schenkel 
von  einer  verkehrt  stehenden,  tubulirten  Glocke  B  umgeben  war. 
Oberhalb  des  Glockenrandes  war  das  Rohr  schwach  nach  ab- 
wärts gebogen,  um  dann  mit  einer  zweiten  Biegung  in  seinen 
senkrecht  nach  abwärts  gerichteten  Schenkel  Überzugehen.  Dieser 
letztere   war   in    einen   Liebig'schen   Kühler    eingesetzt.    Das 


1  Chemiker  Ztg.  13,  872. 

2  Chemiker  Ztg.  14,  1087. 

»  Monatshefte  für  Chemie.  11,  84. 
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Destillat  wurde  in  dem  kleinen  Scheidetrichter  D  aufgefangen. 
C  wurde  mit  kaltem  Wasser  gekühlt^  während  wir  nach  B  zur 
Regulirung  der  Destillation  bald  kaltes,  bald  lauwarmes  Wasser 
einfliessen  Hessen.  Sobald  man  den  Inhalt  von  A  durch  Erwärmen 
im  Ölbade  zum  schwachen  Sieden  gebracht  hatte,  beobachtete 
man  die  Gondensation  von  Öltropfen  im  aufsteigenden  Schenkel 
des  Rohres,  welche  in  dessen  unterem  Theile  durch  Jod  purpurn 
gefärbt,  im  oberen  aber  ganz  farblos  erschienen.  Das  Sieden  und 
die  Temperatur  des  Wassers  in  B  wurden  nun  derart  regulirt^ 

dass  sich  nur  vollständig 


farblose  Tropfen  in  dem 
mittleren,  schwach  nach 

abwärts   geneigten 
Theile  des  Rohres  con- 
densirten  und  sich  ein 
ebenfalls  farbloses  De- 
stillat in  D  ansammelte. 
Als  nach  7^  ständigem 
Erhitzen     nichts    mehr 
ttberging,     wurde     da& 
Destillat    mit    wenig 
Wasser  geschllttelt  und 
das  schwere  Ol  in  ein 
gewogenes   Fläschchen 
abgelassen.  Wir  erhiel- 
ten 4  <7  Destillat  aus  40«/^ 
Holz,  d.  i.  107^,. 
Die  Flüssigkeit  wurde  über  Chlorcaicium  getrocknet  und 
durch  Bestimmung  des  Siedepunktes,  der  Dampfdichte  und  des 
Jodgehaltes  als  nahezu  reines  Methyljodid  erkannt. 

Die  Ausbeute  an  Methyljodid  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren kann  naturgemäss  keine  quantitative  sein,  da  man  dnrch 
Verdampfung  beträchtliche  Verluste  erleidet  und  der  Apparat 
mit  dem  Dampf  des  Jodides  erfüllt  bleibt  Bei  der  Methoxyl- 
bestimmung  gaben  die  getrockneten  Späne  die  Methylzahl  26  2, 
entsprechend  einer  Ausbeute  von  24  870  Methyljodid,  während 
wir  nur  107o  erhielten. 


Fig.  1. 
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Es  war  nun  zunächst  die  Frage  zu  entscheiden,  welcher 
Bestandtheil  des  Holzes  Methoxylgruppen  enthält,  oder  richtiger, 
welcher  Bestandtheil  mit  Jodwasserstoffsäure  gekocht,  unter 
Bildung  von  Methyljodid  zerftlllt. 

Der  Versuch  hat  zunächst  ergeben,  dass  reine  Cellulose, 
wie  gereinigte  Baumwolle,  Filtrirpapier,  kein  Methyljodid 
liefert  Aus  technischer  Sulfitcellulose  konnte  noch  eine 
geringe  Menge  gewonnen  werden,  entsprechend  der  Methylzahl 
34  oder  2-87o  Methyljodid.  Doch  stammt  auch  diese  geringe 
Menge  jedenfalls  nicht  aus  der  Holzcellulose  selbst,  sondern  aus 
Substanzen,  welche  durch  das  Sulfitverfahren  nicht  vollständig 
entfernt  worden  waren. 

Wir  haben  femer  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Hölzer 
mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet  und  sodann  tagelang  erst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Äther  extra hirt.  Die  extrahirten  Hölzer  wiesen 
dieselben  Methylzahlen  auf,  wie  die  nicht  extrahirten. 

Die  Methylzahl  ist  somit  unzweifelhaft  jenen  Bestandtheilen 
des  Holzes  zuzuschreiben,  welche  man  unter  dem  Namen  Lignin 
zusammenfasst.  Das  nach  Wheeler  und  Tollens^  bereitete 
Holzgummi  ist  schon  an  der  Methylzahl  betheiligt,  jedoch 
jedenfalls  in  geringerem  Masse  als  der  Rest  des  Lignins,  indem 
dasselbe  die  Methylzahl  13*6,  das  zu  seiner  Bereitung  ver- 
wendete Buchenholz  aber  26  *  2  aufwies. 

Coniferin,  Coniferylalkohol  und  Vanillin  können  an 
der  Methylzahl  wohl  nur  in  geringem  Masse  betheiligt  sein.  Denn 
abgesehen  davon,  dass  die  methylliefemde  Substanz  durch 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  nicht  extrahirt  wird,  mttsste  ein  Holz, 
welches  die  Methylzahl  30  zeigt,  das  heisst  37o  Methyl  liefert, 
767o  Coniferin  oder  367^  Coniferylalkohol,  oder  endlich  307^ 
Vanillin  enthalten,  wenn  die  Methylzahl  einer  dieser  Substanzen 
allein  zugeschrieben  würde. 

Man  wird  demnach  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  Methyl- 
zahlen als  ein  Mass  ftir  den  Ligningehalt  von  Hölzern  und 
Pflanzenfasern  ansieht,  und  in  diesem  Sinne  haben  wir  eine 
Reihe  von  Holzgattungen  und  Gespinnstfasern  untersucht.  Die 
gefundenen  Zahlen  haben  vorläufig  natürlich  nur  relativen  Werth, 
da  wir  die  Methylzahl  des  reinen  Lignins  nicht  kennen. 

1  Lieb  ig's  Annalen.  254,  304. 
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Schulze  ^  hat  den  LignuDigehalt  verschiedener  vegetabilischer 
Producte  aus  dem  Gewichtsverluste  berechnet,  welchen  dieselben 
bei  der  Maceration  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  erleiden. 

Nimmt  man  den  von  Schulze  fttr  die  Eiche  gefundenen 
Ldgningehalt  von  54*1%  ^1»  richtig  an  und  berücksichtigt  man, 
dass  Eichenholz  die  Methylzahl  28  *  6  hat,  so  kommt  dem  reinen 
Lignin  die  Methylzahl  52*9  zu. 

Die  mit  dieser  hypothetischen  Methylzahl  des  Lignins 
berechneten  Ligningehalte  der  Nussschale  und  einiger  Hölzer 
sind  in  der  untenstehenden  Tabelle  mit  den  Zahlen  verglichen, 
welche  Schulze  gefunden  hat. 


Material 

Methylzabl 
im  Mittel 

Ligningehalt 

nach  Benedikt 
und  Bamb  erger 

nach  Schulze 

NuBsscbalen  .   .   . 
Steineiche  .... 

Erle 

Weissbuche  .    .   . 

Akazie 

Kiefer 

37-4 
28-6 
28-9 
26-4 
24-2 
21-3 

70-0 
54-1 
54-6 
49-9 
45-9 
iO-3 

65-9 
54-1 
520 
51-6 
470 
42-0 

Zwischen  den  von  Schulze  und  von  uns  gefundenen 
Werthen  ist  sicher  eine  gewisse  Übereinstimmung,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Beihenfolge  der  Abnahme  des  Ligningehaltes, 
nicht  zu  verkennen. 

Die  Methoxylbestimmung  wurde  mittelst  des  von  Benedikt 
und  Grüssner*  beschriebenen  Apparates '  mi t  0 •  3 — 0 •  6 g  des 
fein  geraspelten,  lufttrockenen  Holzes  vorgenommen  und  gleich- 
zeitig eine  Wasserbestimmung  durch  Trockaen  bei  100**  aus- 
geführt. Für  die  Beistellung  der  Holzproben  sind  wir  Herrn 
Prof.  Guttenberg  zu  grösstem  Danke  verpflichtet  Herr  Prof. 


1  Chem.  C.  B.  1857,  321. 

2  Chemiker  Ztg.  13,  872. 

3  Zu  beziehen  durch  W.  J.  Rohrbeck's  Nachfolger,  Wien,  L,  K&mtner- 
strasse  59. 
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Codeffroy  hatte  die  Güte,  uns  seine  Sammlung  von  zur  Papier- 
fabrication  bestimmten  Holzschliffproben  zur  Verfügung  zu 
«tollen. 

Es  mag  noch  daran  erinnert  werden,  dass  wir  unter  Methyl- 
zahl  den  Gehalt  einer  Substanz  an  durch  Jodwasserstoffsänre 
abspaltbarem  Methyl,  ausgedrückt  in  Zehntelprocenten,  ver- 
stehen. Um  bei  den  Hölzern  constante  Methylzahlen  zu  erhalten, 
ist  es  nothwendig,  das  Kühlwasser  auf  80 — 90**  C.  zu  erhalten, 
indem  neben  Methyljodid  noch  eine  geringe  Menge  einer  höher 
«iedenden  Substanz  überzugehen  scheint. 

Zur  Erläuterung  der  untenstehenden  Tabelle  sei  noch 
Folgendes  bemerkt. 

Die  Methylzahlen  der  sämmtlichen  bisher  untersuchten  Holz- 
gattungen liegen  zwischen  20 — 31  (auf  getrocknetes  Holz  he- 
rzogen). 

Die  Methylzahlen  einer  und  derselben  Holzgattung  zeigen 
meist  nur  geringe  Abweichungen.  Die  grössten  Differenzen  für 
Stammholz  sind  bisher  bei  der  Rothbuche  und  beim  Wallnuss- 
haum  beobachtet. 

Die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  extrahirten  Hölzer  geben 
nahezu  dieselben  Methylzahlen  wie  die  nicht  extrahirten. 

Das  Holz  aus  der  Nähe  der  Stammesachse  ist  reicher  an 
Lignin  als  das  der  jüngeren  Jahresringe  (vergl.  Nr.  19  und  20), 
der  Ast  meist  reicher  als  der  Stamm  (Nr.  13  und  14). 

Zur  endgiltigen  Feststellung  der  Grenzen,  innerhalb  welcher 
sich  die  Methylzahlen  der  einzelnen  Hölzer  bewegen,  ist  fUr  jedes 
Holz  noch  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  nothwendig.  Sobald 
ganz  verlässliche  Mittelwerthe  gewonuen  sind,  wird  es  nament- 
lich möglich  sein,  den  Holzstoffgehalt  von  Papier  nach  voraus- 
gegangener mikroskopischer  Untersuchung  aus  der  Methylzahl 
zu  berechnen.  Wir  behalten  uns  die  einschlägigen  Versuche  vor. 

Wie  ein  Vergleich  der  unter  Nr.  52  bis  54  angeführten 
Werthe  ergibt,  werden  die  Methylzahlen  vielleicht  auch  einigen 
Aufschluss  bei  der  Untersuchung  von  Kohlen  liefern,  indem  sie 
Anhaltspunkte  darüber  geben  können,  wie  weit  der  Process  der 
Oarbonisirung  vorgeschritten  ist.  Ein  Lignit  von  Wolfsberg 
(Nr.  52)  hat  dieselbe  Methylzahl  wie  Holz,  Braunkohle  aus 
^Irünlass  nur  2  7,  Steinkohle  liefert  kein  Methyljodid. 
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Wir  gedenken  unsere  Versuche  auch  in  dieser  Richtung 
fortzusetzen. 

Endlich  dürfte  die  Methode  nach  einer  freundlichen  Mit- 
theiluDg  des  Herrn  Dr.  E.  Meissl  zur  Untersuchung  der  Roh- 
faser bei  der  Futtermittelanalyse  wesentliche  Dienste  leisten. 

Herrn  Leo  Ehmann,  welcher  uns  bei  der  Ausführung  der 
angeführten  Bestimmungen  auf  das  Eifrigste  unterstützt  hat, 
sagen  wir  unseren  besten  Dank. 


Nr. 

Naiuen  des  Holzes,  respective 
Vorbereitung  desselben 

Stammpflanze 

u 

Methylzahl 

0 

1 

o 

1- 

1 
2 
3 

4 
5 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 
15 

16 
17 
18 
19 

A  li  0  r  n ,  Stamm 

Ahorn,  Stamm,  extrahlrt  .    . 
Ahorn,     HolzschliflF    vom 

Stamm 

Akazie,  Holzschliff  vom  Ast 
Akazie,  HolzschUff  vom  Ast, 

extrahlrt 

Birke,  Stamm,  dreijährig  .    . 
Birnbaum,  Stamm     .... 

Eiche,  Stamm 

Eiche,  Stamm 

Erle,  Stamm 

Esche,  Stamm 

Esche,    Holzschliff    vom 

Stumm 

Acer  pseudoplatanue  L. 

>»                         w                       » 
»»                        99                     n 

Rohinla  pneudoacacia  L. 

Betula  alba  L. 

Pifrus  communis  L. 

Quercus  peduncufata  Ehrh. 

»                 f               » 
AlnuB  glutmosa  Gärt. 
FraxinuB  excelsior  L. 

»              »         » 

»                   »            ♦» 
»                   »           » 

Abies  excelsa  D.  C. 

»           ;?         >» 

10-38 

6-7S 
9-73 

7-99 

16-04 

10-18 

10-02 

8-49 

9-08 

8-56 

10-06 

10-36 
10-32 

7-29 

7-72 

10-34 

9-72 

12-06 

27-5 

28-5 
21-4 

22-6 
21-6 
28-8 
25-8 
24-1 
26-3 
•24-8 

24-2 

23-0 

27-1 

27-0 
19-9 
20-2 
21-6 

22-7 

30-6 
30-5 

30-6 
23-7 

24-5 
25-7 
32- 1 
28-« 
26-3 
28-9 
27-1 

26-9 

30-3 

29-1 
21-5 
22-5 
23-9 

25-9 

1 
^ 

Esche,    Holzschliff    vom 
Stamm,  extrahirt 

Esche,  Holzschliff  vom  Ast . 

Esche,  Holzschliff  vom  Ast, 
extrahlrt 

Fichte,  St4imm 

Fichte,  Stamm 

Fichte,  Stamm 

Fichte,!    aus  dem  Centrum 
des  Stammes 

Siebzigjährig. 
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Namen  des  Holzes,  respective 
VorbereituDg  desselben 


Stammpflanze 


'S  ö 


Methylzabl 


20  Fichte,i    aus  den  jüngsten 
Jahresringen 

21  Ficbte,    Holzschliff    vom 

Stamm 

22  Föhre,    Holzschliff    vom 

Stamm 

23  Kiefer,  Stamm 

24  Kiefer,  Stamm 

25  Kirschbaum,  Stamm    .    .    . 

26  Lärche,  Stamm 

27  Lärche,  Stamm 

28  Linde,  Stamm 

29  Mahagoni,  Stamm     .    .    .    . 

30  Nussbaulu,  Stamm    .   .    .    . 

31  Nussbaura,  Holzschliff  vom 
Stamm 

32  Pappel,      Holzschliff     vom 
Stamm 

33  Rothbuche,  Stamm  .    .    .    . 

34  Rothbuche,  Stanmi  .    .    .    . 

35  Rothbuche,  Holzschliff  vom 
Stamm 

36  Rüsten,  Stamm 

37  Rüsten,  Holzschliff  vom  Ast, 
:      extrahii't 

38 
39 
40 


Tanne,  Stamm 

Weide,  Stamm 

Weissbache,  Stamm    .    .   . 

Schwedisches  Filtrirpapier 
Baumwolle  (Bmnns'sche) 

Sulfitcellulose 

Flachs,  ungebleicht   .    .    .    . 

Hanf,  ungebleicht 

Chinagras,  ungebleicht    .   . 


Abtes  exceUa  D.  C. 


Pintis  sylvestris  L. 
Pinus  Laricio  Poir. 

n  yi  n 

Prunus  avium  L. 
Larix  europaea  D.  C. 

w  w  w 

Tilia  parvifolia  £  h  r  h. 

Swietenia  Mahagony  L. 

Juglans  regia  L. 


Popuhts  alba  L. 
Fagus  »ilvatica  L. 


Ulmus  campestris  L. 


Abies  pectinata  D.  C. 

Salix  alba  L. 
Carpimts  Betulus  L. 


Linum  usitatissimum  L. 

Cannabis  sativa  L. 
Böhmeria  nivea  Gaud. 


10-49 

11-04 

9-62 
10-08 
8-65 
9-28 
11-21 
9-31 
7-50 
9-46 
9-32 

6-70 

6-73 

9-82 
7-40 

9-65 
10-29 

8-42 
8-40 
7-G7 

8-87 


8-01 

8-99 
8-55 


20-8 

21-0 

20-4 
18-6 
19-4 
21-6 
17-7 
24-3 
23-7 
24-1 
20-6 


•23-2 
23-6 

22-5 

•JO-5 
21-2 
23-8 
19-9 
26-8 
25-6 
L>6-6 
22-7 


25-1 

26-9 

24-2 

25-9 

27-3 

.10  "2 

24-3 

26-2 

24-4 

27-0 

26-2 

29-2 

25-2 

27-5 

22-5 

21-5 

21-4 

23-1 

24-3 

26-6 

o-c 

0-0 

0-0 

0-0 

3-2 

3-4 

0-0 

0-0 

2-7 

2-9 

0  6 

0-7 

Siebzigjährig. 
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Nr. 


Namen  des  Holzes,  respective 
Vorbereitung  desselben 


Stammpflanze 


Methjlxahl 


c 

P 


0    ^^ 


=1 
240 

24-: 

37i 
13-2 
24-4 

O-Ol 


47 

48 
49 
50 
51 


52 
53 

54 


Jute,  ungebleicht 

Kork  ^ 

Kork      

NuBSSchalen 

Holzgummi  nach  Wheeler 
undTollens 

Lignit,  Wolfsberg 

Braunkohle,    Grünlass    bei 

Elbogen     

Steinkohle,  England   .    .    . 


Corchorus  capsularis 
Quercus  suber  L. 

Juglans  regia  L. 


10-06 
4-47 
4-50 
9-34 


9-71 


16-8 
230 
23« 
33-9 


22-1 


2-97;     2-6 

0      I    0-0 
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Über  die  Einwirkung  der  Bacillen    des  malignen 
Oedems  auf  Kohlehydrate 

(I.  MittheUung) 

von 

Richard  Kerry  und  Sigmund  Fränkel. 

Dr.  med.  et  pUü.  8tud  med. 

Aus  dem  Laboratorium  für  medicinische  Chemie  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Im  Anschlüsse  an  die  Untersuchung  von  Kerry  über  die 
Eiweisszersetzung  durch  die  Bacillen  des  malignen  Oedems^ 
haben  wir  die  Einwirkung  der  Oedembacillen  auf  Kohlehydrate 
der  Untersuchung  unterzogen  und  wollen  wir  vorerst  über  die 
Einwirkung  auf  Traubenzucker  berichten. 

Die  Kolben,  welche  je  150  jr  wasser-  und  aschenfreien 
amerikanischen  Traubenzucker*  (Trommsdorf),  l'bg  Pepton, 
15  9  Fleischextract  (Kemmerich)  und  Ibg  schwach  geglühtes 
Calciumcarbonat  in  3/  Wasser  enthielten,  wurden  sorgfältig 
sterilisirt,  in  bereits  beschriebener*  Weise  geimpft  und  nach 
Vertreibung  der  Luft  durch  Kohlensäure  bei  Bruttemperatur 
gehalten. 

Die  Versuche  wurden  nach  10,  14  und  20  Tagen  unter- 
brochen. Während  des  Versuches  war  die  Gasentwicklung  sehr 
schwach.  Nach  Unterbrechung  desselben  reagirte  die  Flüssigkeit 
schwach  sauer  und  roch  deutlich  nach  Käse. 


1  Der  Zucker  wurde  auf  Äthylalkohol  geprüft  und  frei  davon  be- 
funden. 

2  Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen  des  malignen 
Oedems.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissenscb.  in  Wien.  Bd.  98,  Abth.  3. 
1889. 
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Bei  der  Verarbeitung  hat  sich  folgende  Methode  als  die 
zweckmässigste  erwiesen:  Die  Flüssigkeit  wurde  zur  Fällung 
des  gelösten  Kalkes  mit  Oxalsäure  versetzt,  vom  Oxalsäuren 
Kalke  abfiltrirt  und  das  Filtrat  destillii*t.  Die  Destillation  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  übergehende  Flüssigkeit  mit  Jod  und 
Kalilange  die  Jodoformreaction  nicht  mehr  gibt  und  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  In  das  Destillat  gehen  flüchtige  Säuren  und 
Alkohole  über.  Zur  Trennung  dieser  Substanzen  wird  es  mit 
Baryumcarbonat  bis  zur  neutralen  Reaction  versetzt  und  aber- 
mals destillirt.  Es  genügt  behufs  Gewinnung  der  Alkohole  ein 
Drittel  des  ursprünglichen  Volums  abzudestilliren,  umsomehr,  als 
die  Hauptmenge  der  Alkohole  schon  mit  den  ersten  Cubikcenti- 
metern  übergeht. 

Ans  diesem  Destillate  wurden  durch  wiederholtes  Aussalzen 
mit  vorher  geglühtem  kohlensaurem  Kalium  und  Destilliren  endlieh 
wenige  Cubikcentimeter  eines  Alkohols  gewonnen,  welcher  über 
Calcium-  und  Baryumoxyd,  getrocknet  bei  77*4**,  überging. 

Die  Reactionen  mit  Benzoylchlorid,  mit  Schwefelsäure  und 
essigsaurem  Salze,  der  Aldehydgeruch  und  die  Grünfilrbung  bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
deuteten  auf  Äthylalkohol.  Zum  Schlüsse  gelang  es,  die  Oxy- 
dation bis  zur  Essigsäure  durchzuführen.  Die  geringe  Menge  des 
gewonnenen  Silbersalzes  reichte  für  eine  quantitative  Analyse 
nicht  aus,  jedoch  erhielten  wir  mit  dem  Salze  die  bekannte  Roth- 
färbung  durch  Eisenchlorid.  Nach  diesen  Reactionen  und  dem 
Siedepunkte  ^  ist  es  daher  zweifellos,  dass  der  bei  dieser  Gährung 
gefundene  Alkohol  Äthylalkohol  war. 

Die  Lösung  der  an  Baryum  gebundenen  flüchtigen  Säuren 
wurde  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  mit  heissem 
Alkohol  wiederholt  aufgenommen  und  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  der  fractionirten  Krystallisation  unterzogen.  Bei  der 
Analyse  ergaben  0-3062  ^r  Barytsalz  0*2363^  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  45 -3770  Ba-  Buttersaures  Barynm  verlangt 
44  057o  Ba-  Die  flüchtige  Säure  ist  daher  Butiersäure,  als 
welche  sie  auch  durch  den  Geruch  erkannt  werden  konnte. 

Der  Rückstand  von  der  ersten  Destillation  enthält  die  nicht 
flüchtigen  Säuren;  er  wurde  zur  weiteren  Untersuchung  zum 

i  Reiner  Aethylalkohol  siedet  bei  760  mw  bei  78-4**  (Mendelejew). 
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Sjrop  eingedampft.  In  der  Kälte  krystallisirte  dann  die  im  Über- 
schasse zugesetzte  Oxalsäure  heraus.  Um  die  Oxalsäure  sicher 
völlig  herauszuschaffen;  haben  wir  den  von  der  auskrystallisirten 
Oxalsäure  abgesaugten  Syrup  mit  Baryumcarbonat  bis  zur  Neu- 
tralisation versetzt  und  vom  unlöslichen  Oxalsäuren  Baryt  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  mit 
Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Abdestilliren  derselben  blieb 
ein  sauer  reagirender  Syrup  zurück,  welcher  die  Uffelmann'sche 
Reaction  auf  Milchsäure  gab  und  daher  mit  kohlensaurem  Zink 
gekocht  wurde.  Das  gebildete  Zinksalz  wurde  öfter  umkrystallisirt 
und  zum  Schlüsse  der  fractionirten  Erystallisation  überlassen. 

Die  erste  Fraction  erwies  sich  nach  folgenden  Zahlen  als 
reines  gährungsmilchsaures  Zinksalz: 

0-9827  <7  lufttrockenes  Salz  verliert  bei  llö*"  getrocknet 
0- 1791  g,  entsprechend  18 -2270  Krystallwasser.  Gährungsmilch- 
saures Zink  enthält  18  1870  Krystallwasser. 

1-6947  g  des  Salzes  ergab  nach  dem  Glühen  Q*A&bbg  ZnO, 
entsprechend  27-477o- 

Gährungsmilchsaures  Zink  verlangt  27  •  277©  ZnO.  Dieses 
Salz  zeigte  im  Lipich' sehen  Apparate  geprüft,  keine  Drehung 
der  Polarisationsebene. 

Die  zweite  Fraction  erwies  sich  als  eine  Mischung  von 
gähmngsmilchsaurem  mit  fleischmilchsaurem  Salze. 

0-3793  lufttrockenes  Salz  verliert  bei  115**  getrocknet 
0-0669^,  entsprechend  17  6470  Krystallwasser.  Gährungsmilch- 
saures Salz  enthält  18  •  187o,  fleisch  milchsaures  1 2  •  917^  Krystall- 
wasser. Das  Salz  drehte  die  Polarisationsebene  schwach  nach 
links.  Auch  dies  spricht  9Xr  die  Beimengung  einer  geringen 
Menge  fleischmilchsauren  Salzes,  welches  aber  aus  der  Fleisch- 
milchsäure im  Fleischextracte  Kemmerich  stammt.  Wir  ge- 
wannen nämlich  aus  1hg  Fleischextract  Kemmerich  (die  von 
uns  verwendete  Menge)  nach  unserer  Bestimmung  0- 1932  Zink- 
salz (lufttrocken).  Es  folgt  daraus,  dass  die  von  uns  verwendeten 
Bacillen  weder  Paramilchsäure  bilden,  noch  dieselbe  angreifen. 

Der  Versuch  wurde  schliesslich  auch  in  der  Weise  angestellt, 
dass  wir  die  Bacillen  auf  milchsaures  Natron  einwirken  liessen, 
in  der  Hoffnung,  in  der  Milchsäure  die  Quelle  des  Äthylalkohols 
zn  finden.  Bei  der  oben  angeftihrten  Verarbeitung  ergab  das  erste 


Digitized  by 


Google 


300  R.  Kerry  u.  S.  Fränkel,  Bacillen  des  mrtlignen  Oedems. 

Destillat  allerdings  die  Lieben'sche  Jodoformreaction,  es  gelang 
ans  jedoch  nicht,  Alkohol  in  genügender  Menge  abzuscheiden. 
Auch  die  Menge  der  gefundenen  Fettsäure,  0*  1924  Baryumsalz, 
war  im  Vergleiche  zur  verwendeten  Milchsäure  zu  gering,  als  dass 
wir  sichere  Schlüsse  ziehen  könnten. 

Äthylalkohol  als  Gährungsproduct  von  Spaltpilzen  wurde 
zuerst  von  Fitz  ^  gefunden.  Fitz  hat  bei  der  Vergährung  von 
Glycerin,  glycerinsaurem  Kalke,  Weinsäure,  Äpfelsäure  mit 
Mischculturen  aus  Euhexcrementen  und  aus  „nicht  abgekochtem 
Heu  Wasser^  Äthylalkohol  aufgefunden.  Aus  Mannit  konnte  er 
mittelst  einer  Reincultur  seines  mit  unseren  Bacillen  nicht  iden- 
tischen, von  ihm  Bacillus  butylicus  genannten  Gährungserregers 
ebenfalls  Äthylalkohol  vorfinden. 

Aus  Traubenzucker  und  alsProduct  sicher  ana^roberGährung 
mit  Reinculturen  neben  Milchsäure  wurde  unseres  Wissens 
Äthylalkohol  noch  nicht  gefunden. 

Vergleichen  wir  unsere  Resultate  mit  denen  einer  ähnlichen 
Untersuchung  von  Neu  cki  und  Sieb  er,*  so  ist  es  auffallend, 
dass  diese  Forscher  mit  ihren  Bacillen  nur  Butylalkohol  erhielten, 
während  wir  nur  Äthylalkohol  gefunden  haben.  Diese  Differenz 
zwischen  unseren  und  den  Resultaten  dieser  ausgezeichneten 
Forscher  lässt  nur  die  eine  Erklärung  zu,  dass  die  „anaerobe 
Gährung"  nicht  gleichartig  abläuft,  sondern  je  nach  der  Indivi- 
dualität des  Gährungserregers  verschieden  in  den  Stoffwechsel- 
producten  ist,  so  dass  es  nicht  angeht,  von  einer  ana^roben 
Gährung  schlechtweg  zu  sprechen.  Auch  die  Resultate  einer 
kürzlich  erschienenen  Untersuchung  von  Kitasato  und  WeyP 
fordern  diese  Auffassung. 

Wir  beabsichtigen  in  Kürze  weitere  Mittheilnngen  über 
Kohlehydratgährungen  zu  machen. 


1  Siehe  Berichte  der  Deutschen  chemischen  GesellBchaft,  1873,  1875, 
1877, 1878,  1879,  1880, 1882,  1888, 1884. 

2  M.  Nencki  und  N.  Si  eher,  Über  die  Bildung  der  Paramilchstore 
durch  Gährung  des  Zuckers.  Monatshefte  für  Chemie.  X. 

3  Kitasato  und  Weyl,  Zeitschr.  für  Hygiene,  VIII.  Bd.,  404. 
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XVn.  SITZUNG  VOM  10.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — III  (Jänner 
bis  März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  I  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  ,,Einfache  Umwandlung  von  Thio- 
harnstoff  in  Harnstoff". 

Von  Dr.  Gejza  Bukowski  ist  ein  dritter  Reisebericht 
iius  Kleinasien,  ddo.  Smyrna,  am  27.  Juni  1890  eingelangt. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Qerstendörfer  am  k.  k.  Obergymnasium 
in  Mies  (Böhmen)  übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
,,Die  Mineralien  von  Mies**. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Alfons  Spitzer:  „Über 
Tetramethylphloroglucin". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  M.  Holl  in  Graz  „Über  die  Reifung  der 
Eizelle  des  Huhns". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  überreicht  eine  Abhand- 
lung, betitelt:  „Beobachtungen  über  atmosphärische  Elek- 
tricität  in  den  Tropen.*  (II.) 

Herr  Prof.  Dr.  Karl  Exner  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  die  polarisirende  Wirkung  der  Licht- 
beugung". (I.  Mittheilung.) 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XOIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  21 
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Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilang:  „Über  die 
Energie  magnetisch  polarisirter  Körper  von  veränder- 
licher Magnetisirungszahl". 

Herr  Dr.  S.  Zeisel  überreicht  folgende  zwei  Abhandlangen: 
1.  „Nene  Beobachtungen  über  Bindungswechel  bei 
Phenolen",  von  J,  Herzig  und  S.  Zeisel.  (V.  Mittheilang.) 
„Die  Aethylirung  des  Resorcins."  2.  „Neue  Beobach- 
tungen über  Bindungswechsel  bei  Phenolen",  von 
J.  Herzig  und  S.  Zeisel.  (VI.  Mittheilung).  ;,Die  Aethy- 
lirung  des  sym.  m.  Orcins." 

Hen-  Dr.  Josef  Schaffer,  Privatdocent  und  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht 
eine  Abhandlung:  „Über  Roux'sche  Canäle  in  mensch- 
lichen Zähnen." 
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Einfeche  Umwandlung  von  Thioharnstoff  in  Harnstoff 


von 


Riohard  Maly  in  Prag, 
c.  M.  k.  Akad. 


Harnstoff  und  Thiocarbamid,  denen  man  in  der  Regel  eine 
analoge  Constitution  zuschreibt,  Hessen  sich  bisher  nicht  in  ein- 
facher Weise  in  einander  überführen. 

Vor  ein  paar  Jahren  haben  auf  meine  Veranlassung  die 
Herren  Erhardt  und  v.  Kutschig  Harnstoff  mit  Pentasulfid 
behandelt,  um  zu  sehen,  ob  sich  der  Sauerstoff  so  durch  Schwefel 
ersetzen  Hesse.  Dies  gelang  nicht,  denn  die  Einwirkung,  die  mit 
bedeutenderer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  führt  zu  einem 
die  Biuretgruppe  enthaltenden  Körper,  den  v.  Kutschig^  seiner- 
zeit näher  beschrieben  hat. 

Dass  auch  umgekehrt  Thioharnstoff  sich  nicht  einfach  zu 
Harnstoff  entschwefeln  lässt,  ist  bekannt,  denn  der  Fall  hat  seine 
Oeschichte. 

Reynolds,  als  er  die  schöne  Entdeckung  *  des  Thioham- 
fitoffs  gemacht  hatte,  wies  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welcher 
der  neue  Körper  seinen  Schwefelgehalt  an  Silber  oder  andere 
MetaUe  in  neutraler  oder  alkaHscher  Lösung  abgibt;  er  erhielt 
aus  dem  FUtrat  vom  Schwefelsilber  einen  zerfliessHchen  Körper, 
der  Liebig's  Probeflüssigkeit  weiss  föllte  und  fast  wie  selbstver- 
ständlich für  Harnstoff  gehalten  wurde,  was  er  aber,  wie  wir 
heute  wissen,  doch  nicht  war. 

Reynolds  fügte  übrigens  damals  hinzu:  „Das  Interesse, 
welches  sich  vom  physiologischen  Standpunkt  aus,  an  die  Um- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  9,  406. 
^  Lieb.  Ann.,  150,  236,  1869. 
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Wandlung  des  neuen  sehwefelhältigen  Harnstoffs  in  die  bekannte 
Sauerstoffverbindung  knüpft^  ist  so  gross,-  dass  ieh  hierüber  noch 
besondere  Untersuchungen  anzustellen  beabsichtige.^ 

Inzwischen  aber  erhielt  A.  W.  Hofmann/  welcher  bei  100* 
den  Thioharnstoff  entschwcfelte,  Dicyandiamid  und  hielt  dieses 
för  das  nächste  directe  Eutscbweflungsproduct,  welche  unrichtige 
Angabe  dann  von  Raumann*  und  von  Volhard^  weiter 
corrigirt  wurde,  indem  sie  zeigten,  dass  man  bei  vorsichtiger 
Arbeit,  d.  h.  bei  Vermeidung  höherer  Temperatur  und  Vermeidung 
von  Alkaliwirknng  kein  Dicyandiamid  sondern  Cyanamid  in 
verhältuissmässig  so  glatter  Reaction  erhält,  dass  man  diesen 
Körper  jetzt  immer  nur  aus  Thioharnstoff  darstellt. 

Gemeiner  Harnstoff  entsteht  also  ans  Thioharnstoff  durch 
Entschwefeln  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  nicht. 

Ich  habe  eine  Reaction  gefunden,  durch  welche  Thioharn- 
stoff einfach  und  glatt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
neutraler  Lösung  in  Harnstoff  umgewandelt  werden  kann. 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  man  zu  einer  kalten  wässerigen 
Lösung  von  Thioharnstoff  eine  solche  von  Kaliumpermanganat 
hinzufügt,  solange  sie  entfärbt  wird.  Dabei  wird  der  Schwefel  als 
Schwefelsäure  herausgeholt,  welche  mit  dem  Kalium  des  Per- 
manganats  geradeauf  neutrales  schwefelsaures  Kali  gibt,  während 
der  Schwefel  selbst  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  was  sich  am 
einfachsten  so  ausdrücken  lässt: 

CH,N,S4-40  =  CH,N,04-S03 

Ich  will  einen  solchen  Versuch,  von  denen  mehrere  gemacht 
wurden,  beschreiben. 

15  g  reiner  Thioharnstoff  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
allmählig  mit  einer  Lösung  von  60  g  KMnO^  versetzt.  Man  beob- 
achtet soforfige  Entfärbung  sowie  Bildung  von  Braunstein,  und 
kühlt,  wenn  die  Temperatur  sich  etwas  steigert,  durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  ab.  Nach  einigen  Stunden  war  alles  eingetragen 
und  entfärbt,  aber  Proben  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit 
gaben  noch  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  starke  Schwärzung, 

1  Berlin,  ehem.  Ber.,  2,  606. 

2  Daselbst  6,  1376. 

3  Daselbst  7,  100. 
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während  sie  mit  Sablimatlösang  und  Kalilauge  (wie  dies  Tbio- 
harnstoflf  thut)  keine  Schwärzung  mehr  gaben.  Mit  Quecksilber- 
nitrat entstand  ein  voluminöser,  weisser,  in  Kochsalz  löslicher 
Niederschlag  und  Barytsalz  zeigte  reichliche  Bildung  von 
Schwefelsäure  an. 

Es  wurde  nun  noch  weiter  Permanganat  in  P^iger  Lösung 
und  kleineren  Portionen  solange  hinzugefügt,  bis  das  Filtrat 
blassroth  blieb.  Auch  diese  Färbung  verschwand  dann  nach 
einigem  Stehen  wieder,  aber  doch  gegenüber  früher  so  langsam, 
dass  der  Permanganatzusatz  abgebrochen  wurde.  Die  Reaction 
mit  Silbersalpeter  und  Ammoniak,  die  früher  noch  stark  eintrat, 
war  nun  ganz  schwach. 

Bis  zu  diesem  Stadium  waren  noch  1 1  *  5  ^^  also  im  Ganzen 
zur  Oxydation  von  15^  ThioharnstoflF  71*5  </  KMnO^  verbraucht 
worden,  d.  h.  bis  dabin,  dass  die  Entfärbung  nur  sehr  träge  und 
fast  versagend  war. 

Die  Rechnung  des  SauerstoflFverbrauches  gibt  Folgendes: 
1  Molekül  KMnO^  =  158  liefert  in  alkalischer  Lösung  1-5 
Atome  =  24  Sauerstoff.  Daher  liefern  7 log  KMnO^  10*9 
Gewichtstheile Sauerstoff,  welche  die  log  Thioharnstoflf  oxydirten; 
oder  es  kommen  auf  1  Molekül  Thioharnstoflf  66  Gewichts- 
theile zz  3*5  Atome  Sauerstoff,  statt  64  Gewichtstheilen  oder 
4  Atomen,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  d.  h.  Vg  weniger. 

Dieser  Ausfall  an  verbrauchtem  Permanganat  findet  in  der 
nachfolgenden  Beschreibung  über  die  Untersuchung  der  erhal 
tenen  Körper  seine  Erklärung. 

Die  ganze  FlUssigkeitsmenge,  die  etwa  3/  betrug,  wurde 
vom  Braunsteinschlamme  filtrirt,  letzterer  zweimal  mit  etwas 
lauem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Waschwässer  mit  dem 
Filtrat  vereinigt.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  war  farblos  und 
reagirte  völlig  neutral.  Sie  wurde  bei  niederer  Temperatur 
und  abwechselnd  unter  der  Luftpumpe  eingeengt.  Nun  erst  trat 
ganz  schwach  alkalische  Reaction  auf,  die  mit  1  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  beseitigt  wurde. 

Schliesslich  brachte  man  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne 
und  erhielt  eine  circa  37  g  wiegende  weisse  Salzmasse,  die  im 
Kölbchen  mehrere  Male  nacheinander  mit  starkem  Alkohol  heiss 
extrahirt  wurde. 
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a)  Der  BUckstaiid,  wclclier  in  Alkohol  unlöslich  war,  wurde 
aus  warmem  Wasser  krystallisirt  und  gab  eine  grosse  Menge 
reinen  neutralen  Kaliumsulfates  (^cbwefelsäurebe- 
stimmung  gemacht),  während  in  der  letzten  MqfteHage  eine 
kleine  Menge  von  unterschwefeligsauremKali  enthalten 
war,  wie  aus  der  Schwefelmilchabscheidung  nach  Znsatz 
von  Salzsäure  und  aus  den  Reactionen  mit  Silber-  und 
Kupfersalz  hervorging. 

Indem  sich  dieses  Salz  der  weiteren  Oxydation  ent- 
zogen hat,  wird  das  Minus  von  Yg  des  verbrauchten  Sauer- 
stoffs gegenüber  der  Theorie  aufgeklärt. 

b)  Die  alkoholischen  Lösungen  eingeengt,  gaben  einen 
weissen  RUckstand,  der  am  Platinblech  ohne  Verkohlung 
und  ohne  Aschenrückstand  verbrannte.  Nach  1 — 2maligem 
ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erhielt  man  lange, 
farblose^  gestreifte  Säulen,  die  als  Harnstoff  nicht  zu  ver- 
kennen waren  und  alle  Reactionen  desselben  gaben. 

Eine  Analyse  davon  ergab  20  •  127oC,  7  •  027^  H,  47  •  007^,  N. 

Berechnet:  20 -070  C,  6 -6670  H,  46-66Va  N. 

Die  Menge  des  erhaltenen  reinen  Harnstoffs  betrug  aller- 
dings nur  5  (/,  aber  es  sind  früher  viele  kleine  Proben  wogge- 
nommen worden,  und  was  vor  Allem  zu  berücksichtigen,  der 
Manganschlamni  hält  bekanntlich  gelöste  Substanzen  hartnäckig 
zurück. 

Ich  habe  noch  durch  Titrirversuche  mit  Lösungen  von  Thio- 
harnstoflf  und  solchen  von  Permanganat  genauer  die  Menge  des 
verbrauchten  Sauerstoffes  festzustellen  versucht,  aber  auch  da 
kam  man  stets  zu  Zahlen,  die  3*5  Atomen  Sauerstoff  nahe  lagen, 
aber  4  Atome  nicht  erreichten  und  dementsprechend  blieb  auch 
immer  ein  wenig  Hyposulfit  zurück. 

Lässt  man  aber  der  Einwirkung  Zeit,  etwa  1 — 2  Tage,  so 
wird  allerdings  die  ganze,  4  Atomen  Sauerstoff  entsprechende 
Menge  von  Permanganat  entßlrbt  und  Hyposulfit  ist  nun  nicht 
mehr  vorhanden. 

Man  könnte  noch  die  Vermuthung  hegen,  dass  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Permanganat  auf  Thioharnstoflf  zuerst  Cyanamid 
entstünde,  und  dass  dieses  erst  später,  etwa  beim  Eindampfen 
unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff  überginge. 
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Es  war  dies  zwar  von  Vorneherein  nicht  wahrscheinlich,  da 
in  neutralen  Lösungen  eine  solche  Umwandlung  nicht  beobachtet 
worden  ist;  sie  findet  nur  bei  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  z.  B. 
Schwefelsäure  statt. 

Ich  habe  nichtsdestoweniger  nach  Cyanamid  gesucht,  und 
zwar  in  einem  Filtrate,  das  niemals  erhitzt  worden  war.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  1  g  Thioharnstoif  mit  b'b g  Permanganat 
(=4  Atomen  0)  stehen  gelassen  und  sobald  die  völlige  Ent- 
färbung (nach  zwei  Tagen)  eingetreten  wnr,  filtrirt.  Das  klare 
Filtrat  zeigt  mit  Silbersalpeter  und  Ammoniak  geprüft  keine 
Spur  Cyanamid  an.  Es  wurde  dann  absichtlich  eine  sehr 
kleine  Menge  Cyanamid  hinzugefügt,  die  sofort  nachweisbar  war, 
d.  h.  der  vorhandene  Harnstoff  vermag  die  Cyanamidreaction 
nicht  zu  verdecken. 

Es  wird  demnach  intermediär  kein  Cyanamid  gebildet, 
sondern  es  wird  vielmehr  direct  Thioharnstoff  in  ge- 
wöhnlichen Harnstoff  verwandelt. 


Mit  dem  Vorstehenden  ist  das  Studium  der  Oxydation  des 
Thioharnstoffö  nur  geschlossen,  soferne  es  sich  um  Oxydation  in 
neutraler  Lösung  handelt. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Oxydation  in  saurer 
Lösung,  z.  B.  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Oxal- 
säure. In  diesen  beiden  Fällen,  welche  analog  verlaufen,  wird 
nur  l  Atom  Wasserstoff  heran soxydirt  und  es  entsteht  eine  zwei- 
säurige  schwefelhaltige  Basis: 


NHj  NHj 

I  I 

HN  =  C-S-S— C  =  NH, 


die  im  ersten  Falle  als  schwerlösliches  Nitrat,  im  zweiten  als 
schwerlösliches  Oxalat,  schön  krystallisirt  ausföUt. 

Das  Nähere  hierüber  wird  Herr  Storch:  Assistent  am 
hiesigen  Laboratorium,  der  diese  interessanten  Beobachtungen 
gemacht  hat,  demnächst  veröffentlichen. 
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tTber  ein  Xylylhydrazm 

von 

Alfred  Klauber. 

Vorläufige  MittheiluDg  aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professor 
E.  Lippmann  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  3.  Juli  1890.) 

In  Anbetracht  derinteressanten  Derivate,  sowie  hauptsächlich 
des  als  Arznei  mit  Erfolg  angewandten  Antipyrins,  deren  Aus- 
gangspunkt das  Phenylhydrazin  ist,  dürfte  wohl  die  Darstellung 
dieses  neuen  aromatischen  Hydrazins  nicht  ohne  praktischen  und 
wissenschaftlichen  Werth  sein.  Trotz  der  grossen  Anzahl  der  bis 
jetzt  bekannten,  zumeist  nach  den  Methoden  E.  Fischer's  dar- 
gestellten Hydrazine  sind  ausser  den  Toluylhydrazinen  keine  der 
primären  fettaromaiischen  Homologen  eiforscht  worden.  Das 
Interesse  an  dem  Verhalten  dieser  Stickstoffverbindungen  mit 
einem  durch  mehrere  Alkoholradikale  snbstituirten  Benzolkem 
hat  mich  veranlasst,  die  Darstellung  eines  Xylylhydrazins  zu 
versuchen,  und  zwar  habe  ich  wegen  des  grossen  Gehaltes 
(circa  757o)  des  käuflichen  Rohxylidins  an  a-Metaxylidin  letztere 
Verbindung  als  Ausgangspunkt  gewählt. 

Darstellung  des  a-Metaxylidins  und  des  a-Hetaxylyl- 
hydrazins. 

Um  das  a-Metaxylidin  ^ 

CH3 


^>- 


NH, 


1  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1876,  S.  1292. 
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aus  dem  Rohxylidin  zu  gewinnen,  habe  icb  dieses  mit  Salz- 
säure versetzt,  wobei  sich  das  salzsaare  Salz  des  a-Amidometa- 
xylols  in  Krystallen  abscheidet  Nachdem  dieses  Salz  durch 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  gereinigt  worden,  gab  eine  daraus 
durch  Alkali  abgeschiedene  Probe  der  freien  Base  mit  Essigsäure 
gekocht^  die  bei  127**  C.  schmelzende  Acetylverbinoung.  Bei  der 
Darstellung  des  a-Metaxylylhydrazins 

CH, 


( 


NH— NH, 

bin  ich  den  Angaben  E.  Fischer's^  zur  Bereitung  des  Phenyl- 
hydrazins mit  Vortheil  gefolgt.  Versuche  nach  Victor  Meyer* 
durch  Reduction  derDiazoverbindung  mit  Zinnchlorttr  in  salzsaurer 
Lösung  lieferten  allerdings  das  gesuchte  Hydrazin^  doch  kann 
diese  Methode  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  salzsauren  Amido- 
metaxylols  in  Salzsäure  nicht  empfohlen  werden  Es  sei  daher 
hier  nur  das  erstere  Verfahren  beschrieben,  welches  eine  weit 
bessere  Ausbeute  liefert 

Zu  50  g  salzsaures  a-Metaxylidin,  die  fein  gepulvert  und  in 
einem  Gemisch  von  200  g  Wasser  und  40  g  Salzsäure  suspendirt 
worden  sind,  lässt  man  langsam  unter  Kühlung  und  stetigem 
ümrtihren  25^  Natriumnitrit  in  concentrirter  Lösung  einfliessen. 
Auf  diese  Art  verläuft  die  Reaction  in  wenig  Wasser  und  ohne 
dasH  Nebenproducte  sich  bilden,  so  dass  ich  700 //  salzsaures 
Metaxylidin  in  einer  Operation  diazotiren  konnte.  Die  zum 
Schlüsse  klare  Flüssigkeit  wird  unter  Kühlung  und  Schütteln  in 
250  g  neutrales  schwefeligsaures  Natrium  langsam  eingetragen, 
wobei  die  Masse  anfangs  roth,  später  lichtgelb  wird.  Diesen 
Farbenwechsel  verdankt  sie  dem  Übergang  des  zuerst  ent- 
stehenden diazoxylolsulfonsauren  Natrium  in  das  xylylhydra- 
zinsulfonsaure  Natrium,  welches  letztere  durch  eine  geringe 
Menge  des  ersteren  verunreinigt,  sich  in  gelben  Krystallen  ab- 
scheidet. Nachstehende  Gleichungen  versinnlichen  den  Verlauf 
der  Reaction: 


1  Annalen,  190. 

2  Ber.,  17,  1572. 
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I.  C8H,iNHCl-hNaN02+HCl=C8H9N— NCl-|-2H20-i-NaCl. 
IL  CgHgN— NCI-hNhj  S03=C8H9  N— NSOjNa + NaCl. 
m.  CgHg  N-NSO3  NaH-Nag  SOg-h  Hg  0=C8H9 N- NH2SO3  Na-^ Na^  SO4. 

Sodann  iTwärmt  man  das  Gemenge  bis  zar  Lösung  des 
Niederschlages  und  versetzt  zur  Vervollständigung  der  Reduction 
mit  soviel  Zinkstaub  und  Essigsäure,  bis  die  Flüssigkeit  farblos 
ist.  Nachdem  man  dieselbe  vom  ttberschUssigen  Zinkstaub  heiss 
getrennt  und  noch  etwas  durch  Eindampfen  concentrirt  hat,  fiillt 
beim  Erkalten  fast  alles  xylylhydrazinsulfonsaure  Natrium  in  farb- 
losen Krystallen  aus,  die  filtrirt  und  abgepresst  werden.  2200  g 
salzsaures  Metaxylidin  gaben  3000//  Xylylhydrazin  sulfonsaures 
Natrium,  während  die  Theorie  3400//  fordert,  was  einer  887o 
Ausbeute  entspricht.  Zur  Gewinnung  der  freien  Base  wird  dieses 
Natriumsalz  mit  Salzsäure  zersetzt,  wodurch  salzsaures  Xylyl- 
hydrazin entsteht*) 

CsH3N,H,S03Na-hHCl4-H,0  =  CgH^N.HgHCl-hNaHSO^. 

Es  ist  nicht  zweckmässig;  dasselbe  abzuscheiden  und  zu 
isoliren,  da  die  Filtrate  wegen  der  Löslichkeit  des  Chlorhydrats 
stets  noch  eine  stattliche  Menge  dieser  Verbindung  aufweisen. 
Man  verdünnt  vielmehr  die  heisse  Lösung  und  setzt  Lange  bis 
zur  alkalischen  Reaction  zu,  wobei  sieh  das  Hydrazin  in  Form 
von  weissen  Nadeln  abscheidet,  die  filtrirt  und  abgepresst 
werden.  Nachdem  man  dieselben  aus  wenig  Äther  umkrystallisirt 
hat,  sind  sie  rein. 

a-Metaxylylhydrazinsulfonsaures  Natrium^ 

welches  dem  zuerst  von  Strecker  und  Römer*  beschriebenen 
Salz  CeH5N2HjS03K4-HjO  analog  ist,  bildet  farblose  Blätter,  die 
mit  einem  */«  Moleküle  Wasser  krystallisiren  und  sich  bei  250* 
zersetzen.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  schwer  löslich. 

1  Ich  kann  nicht  umhin,  Herrn  E.  Pilbal  meinen  aufrichtig  gefühlten 
Dank  fllr  die  Liebenswürdigkeit  auszusprechen,  mit  der  derselbe  mir  in 
uneigennützigster  Weise  einen  Platz  in  seiner  Fabrik  (Simmering  bei  Wien) 
anbot,  so  dass  ich  in  Stand  gesetzt  wurde,  dieses  Präparat  in  grösserem 
Massstabe  darzustellen. 

2  Ber.,  4,  784. 
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0-2615^  lufttrockene  Substanz  gaben  O'Sllbg  CO^  und 
01125flrHjjO. 

0-3940^  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  105**  0  013^ 
H,0. 

Obl9g  lufttrockene  Substanz  gaben  0 •  483  </ BaSO^. 

0-211  g  lufttrockene  Substanz  gaben  22  cm^  Stickstoff. 

bei  20"*  und  746  mm  Druck. 

0'3Mg  lufttrockene  Substanz   gaben    geglüht    0*1155y 

Na,SO,. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHgNjHgSOgNa-hVsHaO 


C....38-647„ 

38-887„ 

H  ...  4-78 

4-81 

H,0  .  3-33 

3-64 

Na  ..  9-5 

9-31 

N  ...11-67 

11-33 

S... .12-77 

12-96 

Als  Hydrazinverbindung  ist  dieses  Salz  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  es  stark  Fehling'sche  Lösung  reducirt.  Seine  grosse 
Beständigkeit  lässt  es  als  erwünschten  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung des  Hydrazins  erscheinen,  da  es  mit  Säuren  zersetzt^ 
die  Salze  dieser  Base  liefert. 

a-Metaxylylhydrazin. 

Diese  Base  crystallisirt  in  feinen  schwach  gelb  geßlrbten 
Nadeln,  schmilzt  bei  85**  C,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  auch 
imEohlensäurestrom  unter  Ammoniakentwicklung.  Beim  längeren 
Liegen  an  der  Luft  tritt  ebenfalls,  unter  Bildung  von  ölartigen 
Körpern  und  Ammoniak,  Zersetzung  ein,  so  dass  die  Aufbewah- 
rung dieser  Substanz  einige  Schwierigkeiten  bietet  und  am  vor- 
theilhaftesten  in  luftleeren  Röhren  geschieht. 

Im  Wasser  ist  dieses  Hydrazin  sehr  schwer,  im  Äther  leichter, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  crystallisirt  aber  aus  letzterem 
Mittel  sehr  schwer,  am  besten  eignet  sich  hiezu  Äther.  Ein 
Stäubchen  reducirt  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme. 

O'lbOAg  Substanz  gaben  mit  Kupferoxydasbest  im  offenen 
Rohre  verbrannt  0-3880^  CO^  und  O-llQO^r  H^O. 
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Berechnet  für 
Gefunden  CgH^NoHs 

C  .  .  .  ./TO^eVo  ^70^^^87^ 

H 8-83  8-82 

Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  liefert  es  gut  krystalli- 
sirende  Salze.  Gegen  Aceton,  Bittermandelöl  und  Acetessigester 
zeigt  es  ein  dem  Phenylhydrazin  analoges  Verhalten;  ünter- 
suchungen,  die  ich  in  dieser  Richtung  bereits  begonnen  und  die 
sich  auch  auf  die  Darstellung  eines  Xylyläthylhydrazins  erstrecken, 
sollen  in  Kürze  yeröffentlicbt  werden. 
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Über  Tetramethylphloroglucin 

von 

Alfons  Spitzer. 

Aus  dem  chemlBchen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Uniyersität  in  Wien. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmetbyl  und  Natrium  auf  Phloro- 
glacin  entsteht,  wie  ich  bereits  gezeigt  habe,*  Hexa-,  Penta- 
methylphloroglacin  als  Hauptproduct,  während  als  Nebenproduet 
ein  Körper  isolirt  wurde,  der  sich  wenigstens  der  Elementar- 
analyse nach  als  Tetramethylphloroglucin  erwies.  Um  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  zu  bestimmen,  betrat  ich  denselben  Weg 
wie  bei  Hexa-  und  Pentamethylphloroglucin,  indem  ich  auf  den 
genannten  Körper  Salzsäure  unter  Druck  einwirken  Hess. 

Ich  verwendete  auf  je  1  ^Substanz  20  cm^  407o  ^S^^'  Salzsäure 
und  erhitzte  das  Gemisch  auf  200°  sieben  Stunden  lang.  Hierauf 
wurden  die  Röhren  geöffnet,  wobei  Kohlensäure  nachgewiesen 
werden  konnte,  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdünnt,  neutrali- 
sirt  und  der  Destillation  unterzogen.  Es  ging  hiebei  ein  aromatisch 
riechendes  Öl  Über,  welches  abgehoben  und  getrocknet  wurde. 
Es  wurden  so  von  ^^/^  g  Substanz  ausgehend,  14  g  Öl  ge- 
wonnen. 

Es  konnte  ein  Siedepunkt  von  98*  1 — 125*9  corrigirt  beob- 
achtet werden.  Das  Öl  wurde  nun  wiederholt  mit  Natriumbisulfit- 
lö8m[ig  geschüttelt,  bis  keine  Abnahme  des  Volums  mehr  zu  bemer- 
ken war.  Hierauf  wurde  das  Öl,  welches  nicht  in  Bisulfitlösung 
gegangen  war,  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  analysirt.  Eine  Siedepunktbestimmung  konnte  wegen  der 
geringen  Menge  der  Substanz  nicht  vorgenommen  werden. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XI,  S.  104. 
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0- 1468  g  Substanz  lieferten  0  •  3951  g  CO,  und  0  •  161  ^f  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjHj^O 

C....r73-39  73^68 

H 1217  12-28 

Diese  Substanz  erwies  sich  also  der  Verbrennung  naeb 
als  Diisopropylketon. 

Der  in  Natrinmbisulfitlösung  gegangene  Antheil  des  Öle» 
konnte  wegen  der  geringen  Menge  nicht  isolirt  werden. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  der  Ketone  verbleibende  Rück- 
stand wurde  angesäuert  und  destiUirt.  Das  Destillat  wurde  mit 
Kali  neutralisirt  und  durch  ungenügenden  Zusatz  von  titrirter 
Schwefelsäure  und  darauf  folgendes  Destilliren  acht  Säurefrac- 
tionen  freigemacht. 

Die  zwei  ersten  und  die  drei  letzten  Säureiractionen  wurden 
durch  Kochen  mit  Silberoxyd  in  die  Silbersalze  verwandelt. 

I.  Fraction: 

0-2983  (/  in  Blättchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0  162^  Ag,  54-3l7o  Ag  entsprechend,  während  sich  flir  Iso- 
bnttersäure  55 -3870  berechnet. 

II.  Fraction: 

0'2353(/  in  schönen  Blättchen  krystallisirender  Substanz, 
hinterliessen  beim  Glühen  0*  \2^bg  Ag,  entsprechend  06-03^/^  Ag 
statt  55 -3870  berechnet. 

VI.  Fraction: 

0*276^  Substanz  lieferten  0  163^  Ag,  entsprechend 
59-097o  Ag. 

VII.  Fraction: 

0  •  2425  ^  in  Nädelchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0-1426  5r  Ag,  entsprechend  63-307^,  Ag. 

VIII.  Fraction: 

0-22255r  in  Nädelchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0'142bg  Ag,  entsprechend  64-047o  Ag,  während  sich  fttr  essig- 
saures Silber  64  •  667o  Ag  berechnet. 
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Es  ergibt  sich  aus  vorliegenden  Analysen  mit  Bestimmtheit, 
dass  Essigsäare,  Isobuttersäure,  Kohlensäure  einerseits,  Diiso- 
propylketon  anderseits  entstanden  sind. 

Wahrscheinlich  ist  es,  dass  neben  Diisopropylketon  auch 
Methylisopropylketon  entstanden  ist,  eben  jenes  Keton,  welches 
in  Natriumbisulfitlösung  gegangen  war  und  bei  der  Siedepunkts- 
bestimmung des  ursprünglich  erhaltenen  Öles  eine  bedeutende 
Herabminderung  des  Siedepunktes  bewirkt  hatte. 

Tetramethylphloroglucin  besitzt  höchst  wahrscheinlich 
folgende  mit  I.  bezeichnete  Constitutionsformel. 


I. 

oc/\co 


CH  /^\^ 
^"3        COH 


CH 


II. 

'\c/    ' 
oc/)Sco 

CH,.      I   /  I 

>gU4ch 

eil  /        \v  ^ 


III. 


ocXNco 

CH  /     \^\ 

m  Schema  II.  ist  die  Art  der  Spaltung  angedeutet,  die  zur 
Bildung  von  Diisopropylketon,  Essigsäure,  Kohlensäure  führt. 

Im  Schema  III.  ist  jene  Art  der  Spaltung  angedeutet,  die 
zur  Bildung  von  Methylisopropylketon,  Isobuttersäure  und 
Kohlensäure  fährt. 

Man  könnte  sich  über  den  Verlauf  der  Reaction  eine  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Pentamethylphloroglucin  ganz 
ähnliche  Vorstellung  machen.  Die  doppelte  Bindung  wird  ge- 
sprengt und  die  freiwerdenden  Valenzen  durch  die  ßestandtheile 
des  Wassers  gesättigt. 

COOH— C(CH3),— C0~C(CH3),-C0— CH, 
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Wird  das  Molekül  zwischen  a  and  ß  gespalten^  so  entstünde 
Isobuttersäure  und  Dimethylacetessigsäure,  welche  zur  Bildung 
von  Methylisopropylketon  führen  würde.  Tritt  die  Spaltung 
zwischen  7  und  d  ein,  so  erhielten  wir  Essigsäure  und  Isobutyryl- 
dimethylessigsäure,  welche  unter  dem  Einfluss  der  Säure  die 
Eetonspaltung  in  Diisopropylketon  und  Kohlensäure  erleiden 
würde. 

Es  ist  hiemit  die  Stellung  der  vier  Methylgruppen  im  Tetra- 
methylphloroglnein  nachgewiesen. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 

Phenolen 

(V.  Hittheilung) 

von 

J.  Henig  und  S.  Zeisel. 

Die  Ithylirung  des  Resorclns. 

Die  Erfahrangen,  die  wir  bei  der  Alkylining  des  Phloro- 
glucins  ^  zn  machen  Gelegenheit  hatten^  haben  uns  voraussehen 
lassen,  dass  im  Allgemeinen  mehratomige  Phenole,  welche  nrin* 
destens  zwei  ihrer  Hydroxyle  in  der  Metastelinng  enthalten,  sieh 
gegenüber  dem  Eintritte  von  Aikoholradicalen  dem  Phloroglncin 
analog  verhalten  werden. 

So  wie  dieses  nnter  den  von  nns  eingehaltenen  Bedingungen 
ans  der  tertiären  Form 


in  die  bisecundäre 
5? 

o/\o 


und  secnndäre  Form 


5? 

o/No 


H«V/H, 


ttbergeht  und  in  diesen  Formen  zu  den  entsprechenden  homologen 
Triketonen,  beziehungsweise  homologen  Diketophenolen  und  den 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  IX.  217,  882. 

Siub.  d.  mathem.  naturw.  Gl.  XOnC.  Bd.  Abth.  II.  b. 
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Äthern  der  letzteren  alkylirt  wird,  so  sollten  in  anderen  dem 
Phloroglucin  in  der  Stellung  der  Hydroxyle  vergleichbaren 
Phenolen  sieh  durch  das  Mittel  der  Alkylirung  ähnliche  Um* 
lagerungen  nachweisen  lassen. 

Unsere  in  dieser  Richtung  unternommenen  orientirendeu 
Versuche  haben  schon  ohne  eingehendes  Studium  der  in  den  ein- 
zelnen Fällen  entstandenen  Verbindungen  zu  einer  Bestätigung 
unserer  Voraussicht  geführt.  In  einer  vor  etwa  einem  Jahre  ver- 
öffentlichten Mittheilung  ^  haben  wir  gezeigt,  dass  die  in  Kali 
unlöslichen  Producte  der  Äthylirung  des  Resorcins,  Diresorcins, 
Pyrogallols  und  Oxyhydrochinons  durch  ihren  höheren  Kohlen- 
stoff- und  geringeren  Äthoxylgehalt  die  Gegenwart  von  Homo- 
logen der  Muttersubstanzen  oder  von  Äthern  derselben  (neben 
den  wahren  Phenoläthern)  verrathen. 

Wir  haben  uns  seither  eingehender  mit  der  Äthylirung  des 
Resorcins,  Orcins  und  Diresoroins  beschs^ftigt  und  erlauben  uns 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  über  die  aus  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  und  Kali  auf  Resorcin  hervorgehenden  Substanzen 
zu  berichten. 

Der  erschöpfenden  Bearbeitung  des  Gegenstandes  haben 
sich  allerdings  mannigfache  Schwierigkeiten  technischer  Art  in 
den  Weg  gestellt.  Indessen  ermöglichen  unsere  Versuche  selbst 
in  ihrem  jetzigen,  theil weise  noch  lückenhaften  Zustande  zh 
zeigen,  dass  in  der  That  die  Umsetzung  von  Jodäthyl  und 
Resorcinkaliuni  in  gar  nicht  unerheblichem  Betrage  in  demselben 
Sinne  verläuft,  wie  die  Wechselwirkung  zwischen  Phloroglncin- 
kalium  und  Jodäthyl. 

Wir  haben  neben  anderen,  noch  nicht  genügend  untersuchten 
Producten  ein  Tetraäthyl resorcin  zu  isoliren  vermocht,  welche« 
eine  der  Ätliylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden  enthält.  Durch 
Salzsäure  wird  es  in  ein  einwerthiges  Phenol  C^Hj(C,H5)30(0H) 
umgewandelt,  welches  sein  zweites  Sauerstoffatom  unzweifelhaft 
als  Carbonyl  enthält  und  somit  als  secundär-tertiäres  *  Triäthyl- 
resorcin  anzusehen  ist. 

Die  Existenz  des  Frioxims  des  Phloroglucins  und  die  Über- 
führung desPhloroglucins  in  seine  sechsfach  alkylirt en Homologen 

1  Monatsh.  f.  Ch.,  X,  144. 

^  Wir  werden  künftighin  für  secundär  und  tertiär  sec.  u.  t.  gebrauchen. 
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der  secundären  Form  beweisen,  dass  unter  Umständen  auch 
sämmtliche  HydroxylwasserstoflFc  eines  mehratomigen  Phenols 
sich  an  benachbarte  CH-6ruppen  begeben  und  so  die  Bildung 
von  Methylen  neben  Carbonylgruppen  veranlassen  können.  Wenn 
sich  die  Hydroxyle  in  der  Metastellung  befunden  haben,  entsteht 
durch  diese  ümlagening  ein-  oder  mehreremal  in  demselben 
Moleküle  der  Atomcomplex  — CO — CH, —  CO—.  Es  ist  nun 
schon  seit  geraumer  Zeit  bekannt,  wie  sehr  reactiv  die  Wasser- 
stoffatome eines  „entocarbonylen"  Methylens  in  offenen  Kohlen- 
stoffketten sind.  Unsere  Untersuchungen  Über  die  alkyliiten 
Phloroglucine  haben  gezeigt,  dass  diese  Reactionsfähigkeit  auch 
dann  nicht  verloren  geht,  wenn  die  CH^-Reste  Glieder  eines 
geschlossenen  Ringsystems  bilden. 

Übertragen  wir  diese  aus  dem  Verhalten  des  Phloroglucins 
abgeleitete  Betrachtungsweise  auf  das  Resorcio^  so  werden  wir 
die  Möglichkeit  seiner  Umlagerung  zu  dem  entsprechenden  Keto- 
phenol  (I)  und  weiterhin  zu  einem  Diketon  (II)  oder  in  anderer 
Ausdrucksweise  zu  sec.-t.  und  sec.  Resorcin  zugeben  müssen. 

CO  CO 

Hc/^CHo  HC/^\cHo 

HC'!.  ^COH  nc'!v     Jco 

CH  CHa 

I.  U. 

Ob  die  Fiximng  des  Resorcins  in  diesen  Formen  jemals 
gelingen  wird,  mag  dahingestellt  bleiben.  Wir  halten  dies  sogar 
für  mehr  als  zweifelhaft.  Denn  eben  die  ausserordentliche  Beweg- 
lichkeit des  Hydroxylwasserstoffatomes,  welche  unter  günstigen 
Umständen  —  und  als  solcher  stellt  sich,  äusserlich  angesehen, 
die  alkalische  Reaction  einer  Phenollösung  dar  —  die  Umlagerung 
in  die  secundären  Verbindungen  zur  Folge  hat,  wird  bei  Auf- 
hebung dieser  Bedingungen  den  rückläufigen  Bindungswechsel 
bewirken. 

Hingegen  glauben  wir  in  unserem  Triäthylresorcin  ein 
Derivat  dieses  sec.-t.  Resorcins  und  im  Tetraäthylresorcin  den 
Äthyläther  dieses  alkylirten  Ketophenols  gewonnen  zu  haben. 

Die  von  uns  für  diese  Verbindungen  in  Anspruch  genom- 
menen  Formeln 

22* 
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CO  CO 


Ae 
jlCOH 


COAe 


C  C 

Ae  Ae 

ruhen  auf  der  nothwendigen  Voraussetzung,  dass  das  Resorcin 
in  seiner  vollständig  umgelagerten  ( seeundären)  Form 
äthylirt  wird. 

Die  Noth wendigkeit  dieser  Voraussetzung  erhellt  aus  fol- 
genden Betrachtungen.  Aus  dem  Verlaufe  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  und  Kali  auf  Tetraäthylphlorogl nein/  fllr  welches  binnen 
Kurzem  zu  veröffentlichende,  bereits  vollendete  Versuche  die 
Siructurformel 

CO 


Ae     y\   Ae 

Ae^r      Y'Ae 

Ocl    JcOH 


^^ 


ergeben  haben,  darf  geschlossen  werden,  dass  nicht  einmal  der 
Wasserstoff  der  Methingruppe,  die  sich  zwischen  =C0  und 
=C(OH)  befindet,  durch  Alkyl  ersetzbar  ist  Sonst  wäre  die  Ver- 
bindung in  bisecundäres  Pentaäthylphloroglucin  oder  dessen 
Äthyläther  ttberillhrbar,  während  thatsächlich  ausschliesslichTetra- 
äthylphlorogiucinäthyläther  entsteht.  Es  ist  daher  der  Schlnss 
gestattet,  dass  im  partiell  umgelagerten  Resorcin  der  Formel 

CH  CH 

HCJ^^CO  Hc/^\cOH 

oder 

HcL     /CHa  HgCN.   yCH 

dOH  CO 

I  II. 

keine  der  Methingruppen,  die  zum  Theil  sogar  unter  hiefllr  un- 
günstigere Bedingungen  gestellt  sind,  alkylirbar  wäre.  Ja  selbst 
die  Annahme  des  Eintrittes  von  zwei  Alkoholresten  in  das 
Methylen  der  Formel  I  und  II  wäre,  wenn  man  den  festen  Boden 
der  Thatsachen  nicht  verlassen  will,  nicht  ohneweiteres  gestattet, 


i  Monatsh.  f.  Ch.,  IX,  887. 
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wenn  wir  auch  damit  nicht  behaupten  wollen,  dass  eine  Alkylirung 
eines  solchen  CH,  ganz  ausgeschlossen  sei.  Man  kennt  einfttch 
Verbindungen,  in  denen  eine  solche  Gruppe  bestimmt  vorhanden 
ist,  nicht  und  kann  daher  über  das  Verhalten  eines  derartigen 
Methylens  nichts  aussagen.  Aber  selbst  zugegeben,  dass  die 
Wasserstoflfatome  desselben  durch  zwei  Alkylreste  ersetzbar 
wären,  wie  soll  man  den  Eintritt  des  dritten  Äthyls  erklären,  da 
es  feststeht,  dass  die  Methingrappen  unter  unseren  Versuchs- 
bedingungen Alkoholradicale  nicht  aufzunehmen  vermögen? 

Allerdings  sind  auch  mit  der  Annahme  einer  vollständigen 
Umlagerung  des  Resorcins  während  der  Äthylirung  nicht  alle 
.Schwierigkeiten  in  der  Interpretation  der  Bildung  des  Triäthyl- 
resorcins  behoben. 

Nach  unseren  Erfahrun^^en  beim  Phloroglucin  haben  wir  ein 
äthvl reicheres  Resorcin  als 


HC 


CH 


CO 


HjCx   yCAe^ 
CO 

oder  dessen  Umlagerungsproduct 

CH 
CHj^^CO 

ChL    /CAe, 

cdH 

nicht   erwarten  können:  Statt  dessen  sehen  wir  ein  secundär 
tertiäres  dreifach  äthylirtes  Resorcin  auftreten. 

Wir   sind   daher  genöthigt,    zuzugeben,    dass   in   diesem 
Falle  auch  das  exocarbonyle  Methylen  des  secundären  Resorcins 
sich  —  wenigstens  in  Bezug  auf  ein  WasserstoflFatom  —   als 
reactionsfähig  erweist. 
Aus  der  Verbindung 

CH 
CHj^^CO 

CH2\  JcAej 
CO 
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die  wir  nieht  festzuhalten  yermochten,  entsteht  durch  weitere 
Äthylirung  die  Verbindung 

CH 
CHj^^CO 

Ae         CO 


und  zwar  ist  dieselbe  in  der  Reactionsmasse  entweder  als 

CH 
HC/'\  CO 

K  I 

CO 


CAe2 


oder  bereits  in  der  umgelagerten  Form 

CH 
CH^^CO 

I     i 

AeC<v     /CAeg 
COK 

enthalten.  Sie  geht  im  ersteren  Falle  beim  Ansäuern  der  Lösung 
durch  Umlagerung,  im  letzteren  direct  ohne  jede  Umlagerung  in 

CH 

CHj^\cO 

I        i 
AeC>x     /C  Ae2 

CdH 

über. 

Wir  sind  keineswegs  gesonnen,  uns  mit  dieser  indirecten  und 
vielfach  bloss  auf  Analogien  gestutzten  Schlussweise  zu  begnügen. 
Doch  müssen  wir  gestehen,  dass  wir  vorläufig  eine  Methode  der 
glatten  Spaltung  des  Triäthylresorcins,  die  zu  einem  directen  Con- 
stitutionsbeweise  führen  könnte,  noch  nicht  aufgefunden  haben. 

Sollte  sich,  wie  wir  hoflfen,  die  von  uns  aufgestellte  Struetur- 
formel  des  Triäthylresorcins  durch  Spaltungsversuche  exact 
beweisen  lassen,  so  wäre  damit  ein  unserer  Meinung  nach  zwin- 
gendes Argument  für  die  der  Kekul6'schen  Benzolformel  ent- 
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sprechende  Constitution  des  Resorcins  gewonnen.  Denn  weder 
die  Claus'sche,  noch  die  Prismenformel  führen  znrBildnng  eines 
entocarbonylen  Methylens,  wenn  man  daran  festhält ^  dass  die 
Umlagerung  din'ch  Wanderung  des  Hydroxylwasserstoflfes  gegen 
ein  Kohlenstoflfatom  bewirkt  wird,  welches  mit  dem  hydroxyl- 
haltigen  in  directer  Bindung  steht.  Die  eingebende  Discussion 
unserer  Beobachtungen  nach  dieser  Richtung  hin  behalten  wir 
einer  späteren  Publication  vor. 

Unsere  weiteren  Beobachtungen  gestatten  uns,  allerdings  mit 
einigem  Vorbehalte,  auszusprechen,  dass  neben  diesem  Tetra- 
ätbylresorcin  auch  Triäthylresorcin  oder  richtiger  mindestens  zwei 
Triäthylresorcine  gebildet  werden.  Aus  demÄthoxylgehalte  dieses 
Gemenges  und  seinem  Verhalten  gegen  Chlor-  und  Jodwasser- 
stoffsäure kann  man  Qiit  grosser  Wahrscheinlichkeit  schliessen, 
dass  hier  die  Verbindungen  C«H,(C,H5)(OC,H5)j  und  C^Hg^CjjHj)^^. 
,(0CjH5)0  vorliegen,  denen  vielleicht  die  Formeln 

CH  CH 

I.  IL 

zukommen. 

Die  Umlagerungs-  und  Alkylirungsphasen,  die  zur  Bildung 
solcher  Körper  fuhren  könnten,  sind  durch  die  nachfolgenden 
Formeln  veranschaulicht. 


/\0H     /\0      /\o 


\/H2     WhC,H5 
OH  OCgHä 


I) 


11) 


Die  beiden  Verbindungen  besitzen  jedoch,  wie  es  scheint, 
9ehr  naheliegende  Siedepunkte  und  konnten  daher  durch  fractio 
nirte  Destillation  nicht  getrennt  werden. 
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Die  den  beiden  Athern  entsprechenden  Phenole  konnten  wir 
bisher  nicht  genauer  studiren.  Das  erstcre  ist  voraussiehtlicli 
dnrch  direete  Zerlegung  seines  Äthers  nicht  zu  gewinnen,  da  es 
sich  dabei  ähnlich  wie  das  Resorcin  selbst  in  ein  amorphes 
Anhydrid  zu  verwandeln  scheint.  Zur  Gewinnung  des  zweiten 
Phenols  aber  mttsste  eine  weit  grössere  Menge  des  Gemisches 
rerarbeitet  werden,  als  uns  bisher  davon  zu  Gebote  stand. 


Bei  der  Darstellung  der  äthylirten  Resorcine  haben  wir 
immer  einen  sehr  grossen  Überschuss  von  Kali  und  Jodäthyl  auf 
das  Phenol  einwirken  lassen.  Zu  je  100^  reinen,  in  1  Z  absoluten 
Alkohols  gelösten  Resorcins  wurden  204^  Kaliumhydroxyd  hinzu- 
gefügt, bis  zur  vollständigen  Lösung  amRttckflussktthler  erwärmt, 
dann  bis  zum  Aufhören  des  Kochens  erkalten  gelassen  und  end- 
lich in  die  noch  heisse  Flüssigkeit  567  g  Jodäthyl  langsam  ein- 
tropfen gelassen.  Das  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wurde  bif^ 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaetion  fortgesetzt.  Dazu 
waren  in  der  Regel  2—3  Stunden  nothwendig.  Hierauf  wurde 
wieder  dieselbe  Menge  Kali  in  der  Reactionsflüssigkeit  gelöst, 
Jodäthyl  hinzugefügt  und  neuerdings  bis  zur  Neutralität  gekocht. 
Nach  möglichst  vollständigem  Abdestilliren  des  Alkohols  aus 
dem  Wasserbade  wurde  das  Öl  mit  Wasser  ausgefällt,  der  braunen 
Flüssigkeit  mit  Äther  vollständig  entzogen  und  der  Äther  wieder- 
holt mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen.  Als  die  wässerige 
Lauge  sich  nicht  fUrbte,  wurden  20 — 30  cm'  etwa  fUnfprocentiger 
alkoholischer  Kalilauge  zugemischt,  nach  halbstündigem  Stehen 
mit  Wasser  versetzt  und  die  wässerige  Schichte  von  der  ätheri- 
schen geschieden.  Dureh  diesen  mehrfach  wiederholten  Zusatz 
von  alkoholischer  Kalilauge  und  Wasser  wurde  dem  Äther  der 
letzte  Rest  phenolartiger  Körper  entzogen.  Die  in  die  kaiische 
Lösung  übergegangenen  Antheile  der  Reactionsproducte,  ihrer 
Menge  nach  gegenüber  den  in  Kali  unlöslichen  weit  zurück- 
tretend, wurden  vorläufig  nicht  untersucht  und  werden  hier  nicht 
weiter  erwähnt  werden.  Die  in  Äther  gelöst  gebliebenen  Körper 
hinterblieben  nach  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  als 
bräunliche,  stark  und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  vor 
der  fractionirten  Destillation  durch  längeres  Erhitzen  auf  circa 
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öO""  im  Vacuum  von  Alkohol  und  Wasser  befreit  warde.  In  diesem 
Zastande  betrag  die  aus  294  g  Resorcin  gewonnene  Menge  des 
Rohprodnetes  454  ^r  oder  1547o  des  AusgangRmaterials. 

Nach  dreimaliger  fractionirter  Destillation  unter  40  mm 
wurden  folgende  Fractionen  erhalten: 

1.  Von  135  bis  140*  C l^bg 

2.  „  140  „  145  46 

3.  „  145  „  150  41 

4.  „  150  „  155  45 

5.  „  155  „  160  17 

6.  „  160  ^  170  73 

7.  ^  170  „  190  17 

Theeriger  Rückstand 10 

Die  Fractionen  1  und  2,  bei  gewöhnlichem  Drucke  ausfrac- 
tionirt,  ergaben  vorwiegend  einen  zwischen  228 — 232**  siedenden 
Antheily  welcher  seinem  Siedepunkte  nach  der  bereits  bekannte 
Diäthyläther  des  Resorcins  hätte  sein  sollen.  In  Wirklichkeit 
aber  bestand  er  allerdings  zum  grössten  Theile  aus  dieser  Ver- 
bindung,  die  im  reinen  Zustande  bisher  gewiss  nicht  bekannt 
war,  enthielt  jedoch  noch  eine  zweite  Substanz,  ttber  deren  Natur 
uns  bisher  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Die  übrigen  Fractionen  lieferten  nach  sehr  oft  wiederholter 
fractionirter  Destillation  unter  19—20  mm  Druck  als  Haupt- 
fractionen  einen  bei  146—151  und  einen  bei  160—165*'  siedenden 
antheil.  Von  ersterem  wurden  schliesslich  72,  von  letzterem  45 // 
gewonnen.  Der  Rest  vertheilte  sich  auf  die  Zwischenfractionen 
und  die  bei  jeder  Destillation  unvermeidlichen  Rückstände  und 
Verluste.  Die  Zwischenfractionen,  sowie  die  oberhalb  165 — 180** 
seidenden  Antheile  wogen  je  einzeln  zwischen  5  und  10^.  In 
ihrem  relativen  Mengenverhältnisse  trat  während  der  letzten  und 
vorletzten  Destillation  keine  Verschiebung  mehr  ein. 

Die  Fraetion  146—151  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von 
zwei  Körpern  von  naheliegendem  Siedepunkten.  Über  die  wahr- 
scheinliche Natur  seiner  Bestandtheile  haben  wir  uns  schon  in 
der  Einleitung  ausgesprochen. 

Der  bei  160  —  165  siedende  Antheil  endlich  ist  als  Äthyl- 
äther des  sec.-t.  Triäthylresorcins  erkannt  worden.  Die  Producte 
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dieser  Darstellung  sollen  bei  der  Angabe  der  ans  ihnen  erhaltenen 
analytischen  Daten  mit  a  bezeichnet  werden. 

Das  Mengenverhältniss  der  an  Resorcindiäthyläther  reichen, 
der  die  TriSthylverbindungen  und  der  das  Tctraäthylresorcin 
enthaltenden  Fractionen  I,  II  und  III  verändert  sich  erheblich, 
selbst  wenn  man  immer  einen  grossen  Überschuss  von  Jodäthyl 
und  Kali  beibehält,  sobald  mau  von  der  vorhin  gescliilderten 
Arbeitsweise  abweicht.  So  erhielten  wir  bei  einer  zweiten  Dar- 
stellung, deren  Producte  später  mit  b  bezeichnet  werden  sollen, 
aus  242  g  in  Kali  unlöslichen  „Resorcinöles"  von  I  167^,  von  II 
39^  und  endlich  von  III  12  g.  Von  II  gingen  nach  möglichst 
weit  getriebener  fractionirter  Destillation  36^  unter  einem  Drucke 
von  21  mm  bei  145—150*',  von  III  unter  demselben  Drucke  10g 
bei  164—167''  über.  In  Procenteu  des  Rohöles  ausgedrückt 
lieferte  an  äthylreichen  Endproducten 

II  III  11:111  Il-^-ni :  Kohöl 

Darstellung  a  .  .    16         10         1  ö  :  1  1:39 

„  6  ..    15  4         3-8:1  1:53 

Bei  dieser  Darstellung  wurden  zu  der  heissen  alkoholischen 
Resorcinlösung  dreimal  hintereinander  doppelt-moleculare  Mengen 
von  Kali  und  Jodäthyl  eingetragen.  Im  Übrigen  wurde  genau  so 
verfahren  wie  bei  Versuch  a. 

Resorcindiäthyläther. 

Da  \vir  diesen  Körper  in  Folge  seiner  von  uns  zum  ersten 
Male  constatiiten  Krystallisationsfähigkeit  reiner  erhalten  haben 
als  er  bisher  bekannt  war,  sehen  wir  uns  genöthigt,  auf  die  von 
uns  angewandte  Reinigungsmethode  und  die  Eigenschaften  der 
reinen  Verbindung  näher  einzugehen. 

Es  wurde  bereits  bemerkt,  dass  der  bei  135—145*  unter 
40  mm  Druck  siedende  Antheil,  bei  gewöhnlichem  Drucke  aus- 
fractionirt,  hauptsächlich  eine  bei  228—232''  siedendes  Product 
lieferte.  Dieses,  längere  Zeit  starker  Kälte  ausgesetzt,  erstarrte 
grösstentheils  zu  derben  Krystallen,  welche,  von  der  flüssigen 
Mutterlauge  getrennt  und  wieder  geschmolzen,  so  oft  e:neni  par- 
tiellen Ausfrierungsprocesse  unterworfen  wurden,  als  sich  ihr 
Schmelzpunkt  noch  erheblich  änderte.  Schliesslich  erhielten  wir 
eine  sich  durch  die  Zusammensetzung  als  reiner  Resorcindiäthyl- 
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äther  docamentirende  Verbindung  in  Form  schiefer  Prismen,  die 
oft  mehrere  Centimeter  lang,  vollkommen  darehschichtig  und 
farblos  waren  und  bei  12.4*0.  schmolzen.*  Die  Verbindung 
siedete  unter  dem  auf  C  reducirten  Luftdrucke  Ton  756  mm  bei 
234 •4— 235*2''  C.  (corr.).  (Die  Correctur  für  den  herausragenden 
Quecksilberfaden  betrag  4-7.)  Der  Siedepunkt  des  Resorcin- 
diäthyläthers  wird  von  anderen  Autoren  nicht  immer  gleich 
angegeben.  Nach  Barth  (Berl.  Ber.  11,  S.  1569)  siedet  die  Ver- 
bindung bei  235-236%  nach  Pukall  (Berl.  Ber.  20,  S.  1141) 
bei  228—230*'.  Beide  Angaben  dürften,  da  nichts  Anderes  an 
den  citirten  Stellen  bemerkt  wird,  als  uncorrigirte  Werthe  anzu- 
sehen sein. 

Die  Substanz  besass  einen  charakteristischen,  zwar  aroma- 
tischen, auf  die  Dauer  aber  unangenehmen  Geruch.  Eine  kleine 
Menge  derselben  in  Eisessig  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Kalium- 
nitrit versetzt,  ftlrbte  sich  nach  Zusatz  concentrirter  Salzsäure 
prachtvoll  und  intensiv  smaragdgrün.  Fttgt  man  jedoch  vor  dem 
Zusätze  von  Salzsäure  etwas  mehr  salpetrigsaures  Kalium  hinzu,  so 
erhält  man  eine  rein  rothgelbe  Färbung.  Die  dabei  wahrscheinlich 
entstehenden  Nitrosoproducte  haben  wir  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Analyse  lieferte  der  reine  Resorcindiäthyläther 
folgende  Werthe: 

I.  0-3348^   Substanz    lieferten   0-8875^  Kohlensäure    und   0-2560^ 

Wasser.  2 
II.  0-2417  <7  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmun^  0*6820^ 

Jodsilber. 
III.  0-2851  ^r  Substanz  lieferten   bei  der  Äthoxylbestimmung  0*7992,9 
Jodsilber. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 

Berechnet  tür 

I. 

n.            III. 

c^coc^ 

C 72-29 

— ■           — 

72-29 

H 8-49 

—            — 

8-43 

OC,H.  . .      - 

54-02     53-68 

54-21 

1  Der  Schmelzpunkt  wurde  durch  umrühren  vermittelst  eines  Thermo- 
meters in  einer  grösseren  Menge  im  Schmelzen  begriffener  Substanz 
bestimmt 

2  Sämmtliche  in  dieser  Arbeit  vorkommenden  Elementaranalyseu  sind 
mit  Hilfe  von  ßleichromat  ausgeführt  worden. 
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Es  mag  hier  bemerkt  werden^  dass  der  Resorcindiäthyiäther, 
bloss  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt^  einen  unveränder- 
lichen Siedepunkt  bei  228—232''  C.  (uncorr.)  zeigt,  und  bei  der 
Analyse  zwar  im  Kohlenstoffe  und  Wasserstoffe  zur  Theorie  stim- 
mende Werthe  lieferte,  hingegen  einen  merklich  niedrigeren  Ätho- 
xylgehalt  aufwies.  In  diesem  Zustande  färbte  er  sich  auch  bei 
der  Ohioriruog  oder  Bromirung  in  Eisessiglösung  violettroth, 
während  die  durch  Krystallisation  gereinigte  Verbindung  unter 
diesen  Umständen  farblos  bleibt. 

Die  Färbung,  welche  demnach  nur  der  Verunreinigung  zu- 
kommt, ist  durch  die  bei  der  Einwirkung  von  Halogen  auftretende 
Halogenwasserstoffsäure  bedingt,  da  sie  auch  eintritt,  wenn  man 
zur  Eisessiglösung  des  unreinen  Resorcindiäthyläthers  rauchende 
Salzsäure  hinzufügt. 

Auch  der  nach  Hab  ermann^  durch  Erhitzen  von  Resorcin, 
Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  von  Honig*  dargestellte 
Resorcinmethyläther  mnss  eine  ähnliche  Verbindung  enthalten 
haben,  da  er  beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  essigsaure  Lösung 
nach  Angabe  dieses  Autors  dunkelviolett  wird.  Wir  zweifeln 
nicht,  dass  der  reine  Dimethyläther  des  Resorcins  bei  der  Cblo- 
rirung  keine  auffallende  Farbenveränderung  gezeigt  hätte. 

Wir  behalten  uns  vor,  die  durch  Halogen wasserstoffsänre 
violett  werdende  Substanz,  welche  sich  beim  Ausfrieren  des 
Resorcindiäthyläthers  in  den  flüssigbleibenden  Antheilen  anhänlt, 
zu  isoliren  und  eingehend  zu  studiren. 

OL'  und  jB-Dibromresorcindiätyläther. 

Bei  der  Bromirung  konnten,  gleichgiltig,  ob  wir  von  dem  voll- 
kommen oder  bloss  annähernd  reinen  Äther  ausgingen,  stets  zwei 
(stellungs-)  isomere  Dibromderivate  desselben  erhalten  werden. 
Nur  wenn  ein  Product,  welches  relativ  viel  der  violett  werdenden 
Substanz  enthielt,  bromirt  wurde,  trat  noch  ein  dritter  Körper 
in  Form  eines  gelblichen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Harzes 
auf.  Wir  beschränken  uns  vorläufig  darauf,  die  Darstellung  der 
Broniide  aus  der  reinen  Verbindung  zu  beschreiben. 


1  Berl.  Ber.  lU,  S.  867. 

2  Berl.  Ber.  11,  S.  1041. 
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Der  Äther  wurde  in  der  20facben  Menge  Eisessig  gelöst 
und  ohne  Kühlung  unter  fortwährendem  Schtttteln  Brom  bis  zur 
bleibenden  Gelbfärbung  zutropfen  gelassen.  Der  Überschnss  des 
Broms  wurde  durch  etwas  schweflige  Säure  entfernt,  die  Brom- 
producte  durch  Wasser  vollständig  ausgefällt  und  nach  dem 
Absaugen  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  Das  in  weitaus 
überwiegender  Menge  auftretende  a-Bromid  konnte  so  leicht  in 
langen  dünnen,  farblosen  Prismen  von  unveränderlichem  Schmelz- 
punkte 100 — 101  **  gewonnen  werden.  Das  j3-Bromid,  im  reinen 
Zustande  constant  bei  75—77**  schmelzend,  konnte  von  hart- 
näckig anhaftender  a-Substanz  nur  dadurch  befreit  werden,  dass 
zu  seiner  Lösung  in  Essigsäure  successive  so  lange  kleine  Mengen 
von  Wasser  hinzugefügt  wurden,  als  die  bei  Erkalten  ausge- 
schiedenen Fractionen  ihren  Schmelzpunkt  noch  immer  änderten. 
Dabei  fällt  vorerst  hauptsächlich  das  schwer  lösliche  a-Bromid 
aus.  Die  letzte  Mutterlauge  lässt  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  die 
Hauptmenge  des  j3-Bromids  fallen,  welche  nun  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Essigsäure  rein  ist.  So  erhielten 
wir  es  immer  in  Form  farbloser  Näd eichen. 

Die  Analyse  der  «-Verbindung  lieferte  folgende  analytische 
Daten : 

0*3314^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  0'44QS  g  Kohlensäure  und 
0  •  1134  .y  Wasser. 

In  lOOTheilen:  ^       .     ,  ^, 

Berechnet  für 

Gefunden  C6H2Br2(OC2H5)2 

C 36-78  3703 

H 3-79  3-70 

Die  ]3 -Verbindung  ergab  nachstehende  Zahlen: 

I.  0'2298^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  0*3082^  Kohlensäure 

und  0-0818^  Wasser. 
II.  0*  157G^  vacuumtrockener  Substanz  gaben  bei  derÄthoxylbestimmung 
0-2272^  Jodsilber. 

lü  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'    j*^^   ^^TT.  CgH2Br2  (0C2H5)2 

C 36-57        —  37^^03*^ 

H 3-95        —  3-70 

OC^Hj...      —        27-62  27-78 
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Gemenge  der  Trläthylresorcine. 

Die  Darstellung  a  ergab  als  nächste  grössere  Fraction  ein 
bei  146-— 151**  (19wim)  übergehendes  gelbliches  Öl,  dem  bei  der 
Darstellung  b  ein  bei  145-^148**  (23  mm)  siedender  Antheil  ent- 
sprach. Diese  beiden  Präparate,  wie  man  sieht,  in  ihren  Siede- 
punkten etwas  verschieden,  lieferten  zwar  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoflfeahlen,  die  mit  den  von  der  Formel  C^H^ (0,^115)30, 
geforderten  gut  ttbereinstimmen,  diflferirten  aber  nicht  unerheblich 
in  ihrem  Athoxylgehalte,  welcher  ausserdem  beide  Male  keinem 
stoechiometrisch  berechenbaren  Werthe  entsprach.  Schon  daraus 
ist  zu  entnehmen,  dass  hier  Gemenge  von  fallweise  wechselnden 
Quantitäten  mindestens  zweier  sich  durch  die  Zahl  ihrer  Äthoxjl- 
gruppen  unterscheidender  Verbindungen  vorgelegen  sind.  Das 
Verhalten  gegen  Hälogenwasserstoflfsäuren  macht  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  eine  derselben,  und  zwar  die  in  grösserer 
Menge  auftretende,  ein  Homologes  des  Resorcindiäthyläthers  der 
Zusammensetzung  Cj^H^gO^  ist,  woraus  sich  weiter  ergibt,  dass 
die  andere  zwar  gleichfalls  ein  Triäthylresoroin  wäre,  welches 
jedoch  nur  Ein  Äthoxyl  enthalten  dürfte. 

Die  Präparate  der  Darstellungen  a  und  b  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

la.  0*2331^  Substanz  lieferten  0*6858^  Kohlensäure  und  0*20 12^  Wasser. 
IIa.  0-1957  ^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0-3933  y 

Jodsilber. 
Ih.  0-261l5r  Substanz  lieferten  0-7095.9  Kohlensäure  und  0-  2191  (7 Wasser. 
lU.  0-3124^        „  „         0-84685^  „  „     0-2619"^      „ 

m*.  0-19395r        „  „         0-5239.17  „  „     0-156%      „ 

IV 5.  0-3154^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmun/^^0-7119^ 

Jodsilber. 
V  0.0-2078^  Substanz  lieferten  bei   der  Äthoxylbestimmung  0-4<i69y 
Jodsilber. 


In  lOOTheilen: 

u. 

Gefunden 

IV  6. 

IIa. 

U. 

III 6. 

V*. 

C 

.74  37 



74  09 

73-90 

73-68 

— 

— 

H 

.   9-5<> 

— 

9-32 

9-31 

8 -99 

— 

— 

00,  H,. 

38-41» 

43-22 

43-02 
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Berechnet  für 
CeH8(C2H5)(0C2H5)2 

C 74-22 

H 9-28 

OCjjH^....     46-39 

Das  Product  der  Darstellung  b  wurde  vor  der  Analyse  noch 
einmal  unter  Abtrennung  einer  kleinen  Vor-  und  Nachfraction 
bei  19  mm  Druck  destillirt,  wobei  es  bei  141  — 143®  C.  tiberging 

Die  bedeutend  dififerirenden  Äthoxylzahlen  im  Vereine  mit 
den  constant  bleibenden  l^ertben  für  den  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff machen  es  fast  gewiss,  dass  die  analysirten  Präparate  aus 
Gemengen  von  zwei  isomeren  Triäthylresorcinen,  die  sich  durch 
ihren  Äthoxylgehalt  unterscheiden,  bestanden  haben.  Es  sind 
aber  nur  drei  Triäthylresorcine  möglich,  soweit  bloss  Unter- 
schiede in  der  Zahl  der  Äthoxylgruppen  in  Betracht  kommen. 

I)     C«H3(C,H,)(0C,H,)„  II)     CeH3(C,H,),(OC.H5)0, 

III)       CeH3(C,H,)30,. 

Eine  Verbindung  der  Formel  III),  ein  Derivat  des  bisecun- 
dären  Kesorcins,  müsste  gegenüber  der  Wirkung  kochender  Jod- 
wasserstoffsäure von  der  Dichte  17  unverändert,  also  in  Kali 
unlöslich  bleiben,  da  sie  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wie 
die  alkylirten  sec.  Phloroglucine  verhalten  dürfte.  Nun  fanden 
wir  aber,  dass  die  Jodwasserstoffsäure  ausschliesslich  kalilösliche 
Verbindungen  entstehen  lässt.  Formel  HI)  ist  daher  als  unwahr- 
scheinlich auszuschliessen. 

Auf  die  Gegenwart  des  Äthers  (j^^{G^E^{OGj^B.^\  scheinen 
auch  die  Eigenschaften  eines  in  grösserer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure  entstehenden  Umwandluugs- 
produetes  hinzudeuten.  Es  ist  dies  ein  dunkles  Harz,  unlöslich 
in  Wasser,  hingegen  mit  rother  Farbe  und  prachtvoll  grüner 
Flaorescenz  löslich  in  Alkalien.  Dieselben  Eigenschaften  kommen 
aber  auch  einem  Resorcinanhydride  zu,  welches  Barth* 
aus  Resorcindiäthyläther  durch  Einwirkung  concentrirter  Salz- 
säure erhalten  hat.  Das  von  uns  gewonnene,  noch  nicht  genau 


1  Berl.  Ber.  11,  S.  1569. 
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untersuchte  Harz  aus  dem  Gemenge  der  Triätliylresoreine  durfte 
kaum  etwas  Anderes  sein,  als  ein  Homologes  des  gewöhnlichen 
fluorescirenden  Kesorcinanhydrids. 

Auch  gegen  Eisessig,  Kaliumnitrit  und  Salzsäure  verhalten 
sich  beide  Präparate  genau  so  wie  der  Besorcindiäthyläther. 
Nichtsdestoweniger  halten  wir  wegen  des  bemerkenswerth  con- 
stanten  Siedepunktes  ein  Gemenge  von  Resorcindiätbyläther  und 
Tetraäthylresorcin,  an  das  möglicherweise  gedacht  werden 
könnte,  da  dieselben  erheblich  verschiedene  Siedepunkte  besitzen, 
für  sehr  unwahrscheinlich,  ja  geradezu  für  ausgeschlossen. 

Wie  die  Bildung  eines  ähnlichen  Phenolanhydrids  ist  auch 
die  Umwandlung  in  gleich  gefäibte  Nitrosoproducte  bei  dem  von 
uns  vorausgesetzten  homologen  Besorcindiäthyläther  und  dem 
Diäthyläther  des  Resorcins  durchaus  nicht  unmöglich,  eher  wahr- 
scheinlich. 


8ee.-t.  Triäthyresorcinmonoäthyläther. 

Beide  Darstellungen  lieferten  als  höchstsiedende  Haupt- 
fraction  ein  Produot  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  und 
denselben  Eigenschaften.  Die  Reinigung  durch  Destillation  wurde 
beim  Präparate  b  noch  etwas  weiter  getrieben  als  die  von  rr,  ohne 
dass  sich  die  Zusammensetzung  merklich  änderte.  Das  für  die 
Analyse  verwendete  Öl  der  ersten  Darstellung  ging  unter  einem 
Drucke  von  14  »im  bei  160—165**,  das  der  zweiten  Darstellung 
unter  20  mm  Druck  bei  164—169*  (uneorr.)  Über. 

la.  0- 1^830^  Substanz  lieferten  0-7850^  Kohlensäure  und  0- 2606^ Wasser. 

lU.  0-2340^        „  „        0-6501^  „  „    0-2149i7       „ 

IIB.  0-2098^        „  „        0-5808^  ,  „    0-1881^       „ 

IV«.  0-4465^       ,  »bei  der  Äthoxylbest.  0-4831^  Jodsilber. 

Vä.  0-2279^        „  „  „      ,  „  0-2445^ 

In  100  Theilen: 

(lefunden  ^^-^— -_ 

"Ta.  m.  UTbT       IV  a.  VÄ.  VU. 

C 75-65     75-48     75-o0       _  _  — 

H 10-23     1017       9-91        —  —  — 

OCjHj _  _  _        20-72     20-55     20-59 


Digitized  by 


Google 


Bindungswechsel  bei  Phenolen.  333 

Berechnet  für 
CeH,(C2H5)8(0CjH5)0 

C 75-68 

H 9-91 

OC^H^....     20-27 

Der  MoDOätbyläther  bildet  ein  liellgelbes^  etwas  dickliches  Öl 
Ton  eiDem  Gerüche,  der  in  der  Kälte  wenig  hervortretend,  in  der 
Wärme  stark  und  angenehm  gewttrzig  ist  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  und  fällt 
bei  Wasserznsatz  ans  dieser  Lösnng  anscheinend  unverändert  ans. 
Ooncentrirte  Salzsäure  nimmt  unter  ähnlicher  Gelbfärbung  eine 
sehr  geringe  Menge  der  Verbindung  auf.  Brom,  zu  seiner  alko- 
holischen Lösung  zugetropft y  wird  entfärbt,  ohne  dass  sich 
jedoch  ein  krystallisirtes  Bromid  abscheidet.  Das  Öl  mischt  sich 
in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  vnrd  selbst  bei  längerem  Verweilen 
in  einem  Brei  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  nicht  krystal- 
linisch,  sondern  bloss  glasartig  fest  Mit  Hydroxylamin  und  Phe- 
nylhydrazin scheint  es  sich  unter  den  verschiedensten  ttblichen 
Bedingungen  nicht  zu  krystallinischen  Verbindungen  umzusetzen. 

Durch  Halogenwasserstoffsäuren  wird,  wie  ja  schon  die 
Ätboxylbestimmungen  zeigen,  ein  Äthyl  abgespalten,  und  es  ent- 
steht dadurch 

sec.-t.  Triäthylresorcin. 

Erhitzt  man  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstofföäure  nur  kurze 
Zeit,  so  ist  der  grösste  Theil  der  Verbindung  noch  unverändert, 
und  nur  ein  kleiner  Antheil  hat  sich  in  das  krystallisirbare  Tri- 
äthylproduct  umgewandelt  Dieses  kann  der  ätherischen  Lösung 
der  Beactionsprodncte  mit  verdünnter  Kalilauge  entzogen,  nach 
dem  Ansäuern  der  kaiischen  Lösung  in  Äther  aufgenommen 
und  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  Menge  der  neuen 
Verbindung  betrug  bei  Anwendung  von  207o^ge>'  Salzsäure  und 
zweistündigem  Kochen  am  Bückflusskühler  bloss  97o  ^^^  ange- 
wandten Tetraäthyl resorcins.  Das  nach  dem  Kochen  mit  Salz- 
säure noch  erhältliche  kaliunlösliche  Öl  erwies  sich  nach  Analyse 

Sitzb.  d.  ra»thcm.-naturw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  23 
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und  Äthoxylzahl  noch  als  wesentlich  unverändertes  Tetraäthyl- 
resorcin,  der  Menge  nach  circa  die  Hälfte  des  ursprünglich  ange- 
wandten. 

Versucht  man  durch  längeres  Kochen  oder  durch  Anwendung 
stärkerer  Säuren  oder  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre 
die  Zersetzung  vollständiger  zu  machen  ^  so  nimmt  zwar  die 
Menge  der  in  Kali  löslichen  Reactionsproducte  beträchtlich  zu, 
allein  sie  sind  dann  wegen  ihrer  schmierigen  Beschaffenheit  der 
Untersuchung  weniger  zugänglicli,  und  die  Ausbeute  an  krystal- 
lisirter  Verbindung  wird  desshalb  eher  schlechter  als  besser.  Ja 
bei  vollständiger  Zersetzung  der  Tetraäthyl  Verbindung  imAthoxjl- 
apparate  erhält  man  überhaupt  keine  krystallinische  Verbindung. 
Es  scheint,  dass  das  Triätbylresorcin  durch  längere  Einwirkung 
der  Säuren  in  der  Hitze  wieder  zerstört  wird,  ein  Umstand,  der 
die  Gewinnung  grösserer  Mengen  dieser  interessanten  Verbindung 
leider  sehr  erschwert. 

Das  Triätbylresorcin,  einmal  von  seinen  harzigen  Verunreini- 
gungen getrennt,  veränderte  schon  nach  dem  zweiten  Umkrystal- 
lisiren  aus  verdünntem  Alkohol  seinen  Schmelzpunkt  nicht.  Es 
verflttssigt  sich  im  reinen  Zustande  bei  183—185*'  C.  Es  bildet 
weisse  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  Alkohol,  Petrol- 
äther  und  Äther. 

Die  Verbindung  lieferte  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
Werthe: 


0'2990y  vacuumtrockener  Substanz 
0-2507  y  Wasser. 

gaben  0-8134  jr  Kohlensiure  nnd 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

C,H3(C4H5)3  0g 

C 74- 17 

74-22 

H 9-31 

9-27 

Im  Äthoxylapparate  eine  Stunde  lang  mit  Jodwasserstoff- 
gekocht, bewirkten  0-2 g  der  Substanz  keine  Abscheidung  von 
Jodsilber. 

Die  Fähigkeit,  ein  Molekül  Alkali  zu  neutralisiren  und  ein 
Atom  Wasserstoff  gegen  Acetyl  umzutauschen,  charakterisirt  diese 
Verbindung  als  ein  einatomiges  Phenol. 
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0  •  5852  g  Triäthylresorcin  einer  zweiten  Darstellung  neutralisirteu,  mit 
PlienolphtaleYn  als  Indicator  titrirt,  8*7  cm^  einer  Natronlösung  vom  Titre 
0-01358^  NaOH  per  Cubikcentimeter.  Dies  entspricht  0-1181^  NaOH, 
während  für  die  Bildung  der  Verbindung  CeHj  (C2H5)3  0  (ONa)  0-1206^ 
NaOH  erforderlich  gewesen  wäre. 

8ee.-t.  Acetbyltriftthylresorcin. 

Das  Triälhylresorcin  wurde  in  bekannter  Weise  mittelst 
Essigsänreanhydrids  und  wasserfreien  Natrinmaeetates  in  sein 
Acetylproduct  übergefllhrt.  Die  so  erhaltene  Verbindung  zeigte 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  den  con- 
stanten  Schmelzpunkt  63  —  65*'  C.  Sie  scheidet  sich  ans  warmem 
Petroläther  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  aus. 

Herrn  Dr.R.Koechlin  vom  k.  k. Hofmuseum, der  die  krystal- 
lographische  Untersuchung  derselben  zu  Übernehmen  die  Gttte 
hatte,  sprechen  wir  an  dieser  Stelle  unseren  verbindlichsten 
Dank  aus. 

Er  theilt  nns  ttber  sec.-t.Acetyltriäthylresorcin Folgendes  mit: 

Monosymmetrisch : 

rt:6:r=i  0-7089:1 :10243 

ßrz:65"16'24'' 

Die  Krystalle  sind  säulenförmig  nach  der  c-Axe;  auftretende 
Formen: 

«  =  (100)     6  =  (010)     c  =  (001)     /iz:(110)     ^  =  (011) 
^zz:(i02)  p=:(ill) 


a  : 

d 

=  72° 

W 

gemessen 

d. 

;  c 

=  42'56' 

n 

d: 

;  e 

=  57' 

■46' 

v 

c  : 

e 

=  43° 

9' 

n 

43' 14' 20^' gerechnet. 

Die  Elementaranalyse  und  die  quantitative  Verseifung  ergab 
Werthe,  die  mit  den  von  der  Formel  CgHjj(CgH3)30(OCjH30) 
geforderten  sehr  gut  übereinstimmen. 

0'2386(y  vacuumtrockener  Substanz  gaben  0*0225  </  Kohlensäure  und 
0-1864^  Wasser. 

23* 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CiHgCCiHs^aOCOCjHsO) 

C 7114  7118 

H 8-67  8-47 

0*4132^  vacuumtrockener  Substanz  verbrauchten  zur  Verseifüng 
10*4 cm»  Natronlauge  vom  Titre  0-01358^  NaOH  per  Cubikcentlmeter.  Es 
entspricht  dies  0*1412^  NaOH,  während  die  Formel 

CgHa  (C2H5)8  0  (OC2H3O)  +  2NaOH  = 

=  CgHa  (CaH5)8  0  (ONa)  -h  CjHaOjNa  -h  H,0 
0'  1400  g  NaOH  erfordert. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 

Phenolen 

(VI.  Mittheilung) 

von 

J.  Herzig  und  S.  ZeiseL 

Die  Äthylirnng  des  sym.-m.  Orcins. 

Schon  durch  die  Untersuchung  von  de  Luynes  und  Lionet' 
ober  die  Methyl-,  Äthyl-  und  Amyläther  des  Orcins  ist  die  auf- 
fallende Thatsache  festgestellt  worden,  dass  ausser  den  ent- 
sprechenden Dialkylderivaten,  deren  Bildung  zufolge  der  Zwei- 
atomigkeit des  Orcins  uns  ohne  Weiteres  verständlich  erscheint, 
aus  der  Wechselwirkung  dieses  Phenols  mit  Kali  und  den  Alkyl- 
jodüren  auch  dreifach  alkylirte  Orcinabkömmlinge  hervorgehen. 

Von  diesen  geben  die  genannten  Forscher  an,  dass  sie  nicht 
mehr  in  Orcin  zurtickverwandelt  werden  können.  Diese  Angaben 
von  de  Luynes  und  Lionet  konnten  in  Zweifel  gezogen  werden, 
solange  kein  Grund  vorlag,  von  den  althergebrachten  Anschau- 
ungen bezüglich  der  Vorgänge,  die  sich  bei  der  Ätherificirung 
der  Phenole  abspielen,  abzuweichen.  So  finden  wir  selbst  noch 
in  der  zweiten  Auflage  des  Beiist  ei  n'schen  Handbuches  den 
Formeln  des  Trimethyl-,  Triäthyl-  und  Triamylorcins  ein  skep- 
tisches Fragezeichen  angehängt.  Eine  sachliche  Revision  dieser 
Beobachtungen  wurde  indess  bis  vor  Kurzem  von  Niemandem 
unternommen.  Auch  Tiemann  und  Streng,*  die  bei  ihrer 
Constitutionsbestimmung  des  Orcins  vom  Dimethylorcin  aus- 
gegangen sind,  haben,  so  nahe  dies  gelegen  wäre,  jene  Trialkyl- 
orcine  nicht  in  das  Bereich  ihrer  Untersuchung  gezogen. 


1  Comptes  rendues,  65,  '213. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  14,  2001. 
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Erst  vor  einem  Jahre  etwa,  kurz  nachdem  wir  gezeigt 
hatten,'  dass  sieh  mehratomige  Metaphenole  im  Allgemeinen 
allem  Anscheine  nach  bei  der  Alkylirnng  dem  Phloroglucin 
ähnlich  verhalten,  indem  unter  Umständen  nicht  bloss  an  Sauer- 
stoff, sondern  auch  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  hat  uns  Herr  Guido 
Pelizzari  in  Florenz,  veranlasst  durch  unsere  Publicatiou, 
benachrichtigt,  dass  er  eine  Untersuchung  der  erwähnten  Orcin- 
derivate  begonnen  habe,  von  derselben  aber  in  Anerkennung 
unserer  Rechte  auf  unseren  Wunsch  abstehen  wolle.  Wir  ergreifen 
mit  Vergnügen  die  Gelegenheit,  Herrn  Pelizzari  für  die  liebens- 
würdige Bereitwilligkeit  zu  danken,  mit  der  er  uns  gestattet  hat, 
unsere  damals  bereits  beim  Resorcin  an;;elangte  Untersuchung 
auf  das  Orcin  auszudehnen  und  die  uns  von  ihm  in  der  freund- 
lichsten Weise  zur  Verfügung  gestellten  interessanten  Ergebnisse 
seiner  abgebrochenen  Versuche  zu  benützen. 

Wir  glauben,  wie  sie  ja  auch  der  Zeit  nach  vorausgegangen 
sind,  Herrn  Pelizzari's  Beobachtungen  den  unserigen  voran- 
stellen zu  sollen. 

Er  erhielt  durch  Erhitzen  von  12  g  (1  Mol.)  wasserfreien 
Orcins  mit  15  9  (circa  3  Mol.)  KOH  in  30procentiger  alkoholischer 
Lösung  und  50^  Jodäthyl  (etwas  mehr  als  3  Mol.)  ein  Öl,  dessen 
Hauptmenge  bei  263—270°  C.  überdestillirte  und  nach  der 
Reinigung  mit  Kali,  an  das  es  nur  wenig  abgab,  im  Mittel 
74- 117^,  C,  9-677^,  H  und  26  870  OC^H^  enthielt.  Diese  Zahlen, 
welche  indess  Herr  Pelizzari  nicht  als  endgiltige  ansieht, 
kommen  den  für  die  Formel  C7H5(C2H5)gO(OCjjH-)  berechneten 
(757jj  C,  9- 617p  H,  21 -670  OC^H^)  einigermassen  nahe,  so  dass. 
auf  den  ersten  Blick  wenigstens,  die  Existenz  des  Luynes- 
Lionet'schen  Triäthylorcins  bestätigt  erscheint  Ob  bei  weiter- 
getriebener Reinigung  grösserer  Mengen  dieses  Productes  die 
Analyse  desselben  nicht  vielleicht  zu  einer  anderen  Formel 
geführt  hätte,  sind  wir  nicht  in  der  Lage  anzugeben,  da  wir  — 
vorläufig  wenigstens  —  unter  anderen  Versuchsbedingungen 
gearbeitet  haben  und  bis  jetzt  dabei  zu  einem  Triäthylorcin  nicht 
gelangt  sind.  Wir  halten  trotzdem  die  Bildung  von  Triäthylorcin 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  X,  S.  144. 
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bei  Einhaltang  ähnlicher  GewiebtsverhäUnisse,  wie  sie  Herr 
Peliezari  angibt,  für  sehr  wahrscheinlich,  umso  mehr,  als  wir* 
allen  Grand  haben,  die  Existenz  zweier  Triäthylresorcine  anzn- 
nehmen  und  das  Orein  sich  dem  Resorcin  in  vielen  Stücken  anch 
sonst  sehr  ähnlich  verhält. 

Das  wichtigste  Ergebniss  unserer  eigenen  Versuche  besteht 
in  der  Darstellung  eines  Tetraäthylorcins,  welchem  seinem 
Äthoxylgehalte  zufolge  die  Formel  07114(0,115)3  0(0CjH5)  zu- 
kommt. Diese  wird  durch  die  Überführung  in  die  äthoxylfreie 
Verbindung  C7H4(CgH5)oO(OH)  bestätigt,  die  ihrerseits  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Natriumhydroxyd  und  die  Fähigkeit, 
ein  leicht  verseifbares  Acetylproduct  C7Hj^lCjHr,)3 0(00^1130)  zu 
bilden,   als  ein  Phenol  documentirt. 

Genau  dieselben  Gründe,  die  uns  bei  der  Aufstellung  der 

wahrscheinlichsten  Oonstitutionsformel  unseres  Teträthylresorcins 

geleitet  haben,  bestimmen  uns,  für  das  analoge  Orcinderivat  die 

durch  die  Formel 

CH 

CH3.CJ^^C0 

COAe 
veranschaulichte  chemische  Strnctür  in  Anspruch   zu  nehmen. 
Wir  sehen  es  demnach  fttr  den  Monäthyläther  des  sec.  ^-Triäthyl- 
orcins  an. 

Daneben  haben  wir  —  aber  anscheinend  noch  nicht  rein  — 
eine  etwas  flüchtigere  Substanz  gewonnen,  deren  Elementar- 
analyse gleichfalls  zur  Formel  eines  Teträthylorcins  führte,  die 
sich  jedoch  von  der  früheren  Verbindung  durch  ihren  wesentlich 
höheren  Athoxylgehalt  unterscheidet.  Die  weitere  Untersuchung 
wird  lehren,  ob  hier  ein  äthylirtes  Grein,  etwa  der  Formel 

CH 
CH,C  /^\  COC0H5 


C2H5 .  C « 


C .  C*>H»i 


(JOC2H5 
vorlieixt. 


^  Herzig  und  Zeisel,  Neue  Beobachtungen  über  Bindungs Wechsel 
bei  Phenolen,  V.  Mittheihing. 
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Diese  VerbiDdangen  zusanimeDgenoinmeD  entstehen  in  be- 
trächtlich grösserer  Menge  als  der  Orcindiäthyläther;  den  wir 
bei  dieser  Gelegenheit  in  krystallisirtem  Znstande  zn  isoliren 
vermochten,  während  er  bisher  nur  als  Öl  bekannt  war. 

Endlich  konnten  wir  noch  das  Auftreten  einer  Verbindung 
constatiren,  welche,  von  derselben  Flüchtigkeit  wie  der  Diäthyl- 
äther,  beim  Ausfrieren  desselben  flüssig  bleibt  Da  wir  sie  bisher 
nicht  vom  Diäthylorcin  vollkommen  zu  trennen  vermochten,  ist 
uns  über  ihre  Natur  vorläufig  nichts  Näheres  bekannt. 


Ähnlich  wie  bei  der  Äthylirung  des  Phloroglucins  und 
Resorcins  haben  wir  auch  beim  Orcin  durch  Anwendung  eines 
—  vielleicht  übertrieben  —  grossen  Überschusses  von  Kali  und 
Jodäthyl  getrachtet,  zur  äthyl reichsten  Verbindung,  die  sich 
überhaupt  bilden  kann,  zu  gelangen.  Wir  Hessen  in  bekannter 
Weise  auf  je  ein  Moleculargewicht  krystallwasserhältigen  Orcins, 
von  dessen  Reinheit  wir  uns  überzeugt  hatten,  6  Molecular- 
gewichte  Kali  und  Jodäthyl  einwirken,  trugen  fiach  Beendigung 
der  Reaction  die  gleiche  Menge  KOH  und  C^H^J  in  die  Reactions- 
flüssigkeit  ein  und  kochten  am  Rückflusskühler  weiter  bis  zum 
Verschwinden  der  alkalischen  Reaction.  In  einer  Operation 
wurden  bis  zu  50^7  Orcin  verarbeitet.  Wir  erhielten  so,  in  schon 
oft  beschriebener  Art  getrennt,  aus  230^  Orcin  345  ^  eines 
bräunlich  gefärbten,  in  Kali  unlöslichen  Öles  und  bloss  4-5// 
phenolischen  Productes,  das  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Nach  oft  wiederholter  fractionirter  Destillation  unter  20  mm 
Druck  wurden  folgende  Fractionen  erhalten: 

Zwischen  144—150'  C 110^ 

„         150-155"      14„ 

„         155—160°      15„ 

„         160-165'      12„ 

165-170°      43„ 

.         170-175°      7„ 


rt 


175-180°      126, 

oberlialb  180°       15 


n  " 
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Orcindi&thyl&ther. 

Die  Fraction  144 — löO**  konnte  nach  ihrem  Eohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalte  als  Orcindiäthylätber  angesehen  werden. 

ü-2951  g  Substanz  lieferten^  0-7949^  COg  und  0-2428^  HjO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  i^U^{fiO^^\ 

C 73-41  73-33 

H 913  8-88. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffwerthe  änderten  sich  auch 
nicht,  als  wir  diesen  Antheil  der  fractionirten  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Drucke  unterwarfen,  wobei  wir  schliesslich  70^ 
zwischen  248 — 250**  C.  (uncorrigirt)*  siedend  erhielten. 

0-2195^  Substanz  lieferten  0-5914^  COj  und  0-1793^  H^O. 
In  100  Theilen: 

C 73-47 

H 918. 

Nichtsdestoweniger  war  die  Substanz  keine  reine  Verbindung, 
denn  sie  enthielt  bloss  Ab-V/^  Äthoxyl  statt  der  theoretisch 
geforderten  507©  ^iid  liess  sich  durch  fractionirtes  Ausfrieren  in 
eine  Anzahl  von  Antheilen  zerlegen,  deren  erster  nach  mehr- 
maligem Schmelzen,  partiellem  Erstarrenlassen  bei  stufenweise 
»teigenden  Temperaturen  und  jedesmaliger  Trennung  von  der 
flttssigbleibenden  Mutterlauge  schliesslich  bei  16 — 16-5''C.' 
schmolz  und  diesen  Schmelzpunkt  nach  fortgesetzten  Reinigungs- 
versuchen nicht  mehr  änderte.  Der  letzte  Antheil  erstarrte  selbst 
bei  — 23*"  auch  dann  nicht,  wenn  ein  Krystallfragment  der  festen 


i  Sämmtliohe  Verbrennungen,  die  in  dieser  Abhandlung  vorkommen, 
wurden  mit  gekörntem  Bleichromat  im  offenen  Rohre  aosgeftlhrt 

3  De  Luynes  und  Lionet  geben  als  Siedepunkt  des  OrcindiSthyl- 
ätherg  240—250«  C.  an. 

3  Der  Schmelzpunkt  wurde  durch  Umrtlhren  einer  grösseren  Menge 
in  Verflüssigung  begriffener  Substanz  mit  einem  controlirten  Thermometer 
bestümnt.  Bei  Bestimmung  desselben  nach  der  herkömmlichen  Art  im 
Capillarröhrchen  wurde  er  bei  18 — 18*5  gefunden. 
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Verbindung  eingeworfen  wurde.  Dieses  flüssig  bleibende  Öl  und 
die  Zwischenfractionen  wurden  vorläufig  nicht  nnher  untersucht. 
Die  feste  Substanz  aber  erwies  sich  als  reiner  Orcindiäthyläther, 
wie  aus  den  nnchfolgenden  Analysen  erhellt. 

I.  0-384^  trockener  Substanz  lieferten  1-0346 17  CO2  und  0-3105^  H3O. 
II.  0*2165^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Ätboxylbestimmung > 
0-5598^  AgJ. 

III.  0-1795  g  trockener  Substanz  lieferten  0-4820^  CO2  und  0'  1445^  H5O. 

IV.  0'2250^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung 
0-5833  i/AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

r Ti      ^   m IV  ^VH£Oc^, 

0 73-47   .     —  73-26       —  —  73.33 

H 8-98        —  8-94        -  —    8.88 

OCjHj -        49-52  —        49-63  —  50.00 

Der  Orcindiäthyläther,  bisher  nur  in  flüssigem  und  kaum 
reinem  Zustande  bekannt,  bildet  weisse  Nädelchen,  geschmolzen 
ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Öl,  besitzt  einen  schwachen  aroma- 
tischen Qeruch,  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  wird 
von  den  ttbrigen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  aufgenommen.  Sein  corrigirter  Siedepunkt  lag  bei  einem 
auf  0^  C,  reducirten  Drucke  von  747-5  mwi  bei  250-9— 251-9°  C. 
(Correctur  flir  herausragenden  Faden  7-9°). 

Zur  besseren  Charakterisirung  des  Orcindiäthyläthers  haben 
wir  den  bisher  unbekannten 

Dibromorcindi&tlijiätlier 

dargestellt,  indem  ynx  zu  einer  kalten  Auflösung  des  Äthers  in 
der  etwa  20  fachen  Menge  Eisessig  solange  unter  fortwährendem 
Schütteln  Brom  zutropfen  liessen,  bis  bleibeüde  GelbfilrbuDg 
einen  Überschuss  des  Halogens  anzeigte.  Vorübergehend  trat 
dabei  eine  schöne  grüne  Färbung  ein,  die  gegen  Ende  der 
Operation  durch  die  Farbe  des  Broms  verdrängt  wurde.  Auf 


i  Mit  Zuhilfenahme  von  Essigsäureanhydrid. 
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Zusatz  von  schwefeligsliurehältigem  Wasser  wurde  eine  weisse 
krystallinische  Substanz  gefällr^  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  absoluten  Alkohol  leicht  bis  zum  constanten  Schmelz- 
punkte gereinigt  werden  konnte.  Sie  erwies  sich  als  der  zweifach 
«^ebromte  Orcindiäthyläther. 

I.  0-3412 5f  bei  100°  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0«4926^  COg 

und  0  •  1382  ^rHgO. 
II.  0-l9n^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Brombesümmung  nach 

der  Kalkmethode  0-216^  AgBr. 
111.  0'2r)l^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Ätboxylbestimmung 
(unter  Anwendung  von  Essigsnureanhydrid)  O'SoOS^  AgJ. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C7H4Br2(OC2H5)2 


I.  II.            lU. 

C 39-37  —          —  3905 

H 4-49  ~           -  414 

Br —  47-22        —  47*34 

OC.H^  ..    —  -  26-71  26-63. 

Der  Dibromorciodiäthyläther  bildet  weisse  lange  Nadeln, 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich. 
Von  Eisessig  wird  die  Verbindung  in  der  Kälte  nur  wenig  gelöst. 
Sie  scheidet  sich  daher  bei  ihrer  oben  beschriebenen  Darstellung 
noch  vor  dem  Zusätze  von  Wasser  schon  während  des  Bromirens 
zam  grossen  Theile  aus.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  142 
bis  144"  C. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  allerdings  nicht  voll- 
kommen reinen  Orcindiäthyläther  entstand  neben  dem  beschrie- 
benen Dibromid  noch  eine  geringe  Menge  einer  zweiten  krystalli- 
sirten  bromhaltigen  Substanz  und  einer  öligen  Bromverbindung^ 
welche  beide  vorläufig  nicht  untersucht  wurden. 

Fraction  165-170  (20  mm). 

Diese  Fraction  stellte  ein  etwas  dickliches  gelbes  Ol  von 
schwachem  aromatischen  Gerüche  dar.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  konnte  aus  diesem  Producte  keine  krystallisirte  Brom- 
verbindnng  erhalten  werden.  Es  war  demnach  frei  von  Orcin- 
diäthyläther. 
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Obzwar  seine  Zusammensetzung  genau  der  Formel  eines 
vierfach  äthylirten  Orcins  entsprach,  muss  es  dem  Äthoxyl- 
gehalte  zufolge  dennoch  als  ein  Gemisch  —  wahrscheinlich  von 
C,H^(C,H5),(OC,H0,  und  C,H,(C,H5),0(OC,H5)  —  angesehen 
werden. 

Die  Anwesenheit  des  Äthyläthers  des  sec.-t.  Triäthylorcins 
in  diesem  Gemische  ist  mit  Rtlcksicht  auf  den  geringen  Unter- 
schied in  den  Siedepunkten  dieser  Verbindung  und  der  jetzt  in 
Rede  stehenden  Fraction  als  fast  gewiss  anzunehmen.  Eben 
diese  geringe  Siedepunktdifferenz  lässt  eine  vollkommene  Tren- 
nung des  einen  Teträthylorcins  von  dem  ihn  begleitenden  Isomeren 
durch  fractionirte  Destillation  als  unausführbar  erscheinen.  Viel- 
leicht gelingt  es  uns  später  —  vorläufig  wurde  in  dieser  Richtung 
bloss  ein  Vorversuch  unternommen  —  die  Existenz  des  Diäthyl- 
äthers  des  t.  Diäthylorcins  durch  seine  ÜberfWhrung  in  das 
zugehörige  Phenol  exact  nachzuweisen. 

Für  jetzt  begnügen  wir  uns  damit,  die  Ergebnisse  der 
Analyse  der  Fraction  165 — 170**  C.  mitzutheilen. 

I.  0-3290^  trockener  Substanz  lieferten  ()'9185^  CO2  und  O'SOlOg  HgO. 
n.  0" 3107(7  trockener  Hubstanz  lieferten  bei  der  ÄthoxylbestimmuDg 
unter  Anwendung  von  Essigsftnreanbydrid  0-4926  <5r  AgJ. 

In  IOC)  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  fUr 

^^l^  ^^  C7H4(C2H5)30(OC2H5)      C7H4 (C,H5),(0CjH5), 

C 76-14      —  76-26 

H 10-36      —  10-16 

OCjHj..    —      30-25  19-06  38-12. 

Fraction  175-180'  C.^:  see.-t.  Triathyloreimnon&thyUlther. 

Die  äusseren  Eigenschaften  dieser  Fraction  glichen  bis  auf 
geringe  Unterschiede  im  Gernche  und  in  der  Consistenz  denen 
der  vorhergehenden. 

Nicht  bloss  die  Analyse,  sondern  auch  die  Überführung  in 
das  Phenol  C7H^(CjjH5)3  0(OH),  welches  sich  seinerseits  genauer 
charakterisiren  Hess,  machen  es  gewiss,  dass  hier  eine  einlieit- 


bei  20  Wirt. 
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liehe  Verbindung  der  Formel  C^H^(C,H5)3  0(OCjjH5)   vorliegt. 
Die  in  der  Einleitung  mit  Vorbehalt  gegebene  Structurformel 
derselben  bedarf  noch  einer  eingehenderen  experimentellen  Be- 
gründung, die  wir  ans  für  eine  spätere  Zeit  vorbehalten. 
Die  Analyse  ftlhrte  zu  nachfolgenden  Werthen: 

I.  0-3018^  trockener  Substanz  lieferton  0-8462^  CO2  und  0-2788^  HgO. 
II.  0*3394^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung 
unter  Zuhilfenahme  von  Essigsäure anhydrid  0*3312^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  fttr 

--[ ^-^  C7H,  (C8H5)3  OCOC^Hs) 

C 76-47        —  76-26 

H   10-26        —  10-16 

OCjH. —        18-69  19-06. 

8ec.-t.  Triäthylorcin. 

Behufs  Überführung  des  bei  175—180*'  siedenden  Teträthyl- 
orcins  in  sein  zugehöriges  Phenol  wurde  die  Verbindung  mit 
ihrem  zehnfachen  Gewichte  Salzsäure  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1  - 1  drei  Stunden  lang  am  Rttckflussktthler  gekocht.  Dabei 
filrbte  sich  das  Öl  tief  dunkel  Es  wurde  in  Äther  aufgenommen 
und  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt.  Der  im  Äther  verbliebene  kaliunlösliche  Antheil, 
circa  50%  der  ursprunglich  angewandten  Verbindung  betragend 
erwies  sich  zufolge  seines  Siedepunktes  und  Äthoxylgehaltes 
wesentlich  als  unverändertes  Teträthylorcin.  Der  in  die  Lauge 
übergegangene  Antheil  des  Reactionsproductes  wurde  dieser 
durch  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Äther  entzogen  und  bis 
zum  Constanten  Schmelzpunkte  142 — 144**  C.  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt.  In  diesem  Zustande  besass  das  Product 
die  Zusammensetzung  eines  Triäthylorcins.  Daneben  entstand 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  brauner  harziger  Substanzen, 
die  einer  Untersuchung  unzugänglich  schienen. 

Ohne  dass  die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Producte  dadurch 
gesteigert  wurde,  nahm  die  Menge  dieser  Schmieren  zu,  wenn 
wir  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Zersetzung  des 
Äthers  weiter  zu  treiben  versuchten,  oder  wenn  wir  das  kaliun- 
lösliche Product  der  dreistündigen  Salzsäureeinwirkung  nach  der 
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Trennung  von  den  pbenolischen  Prodncten  abermals,  ohne  es 
vorher  im  Vaeunm  destillirt  zu  haben,mit  Salzsäure  liochten. 
Arbeiteten  wir  statt  mit  Chlor-,  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec. 
Gewicht  m  1  •  7),  so  wurde  swar  nur  wenig  indifferenter  Substanz 
zurückerhalten,  aber  das  so  gewonnene  kalilösliche  Product 
zeigte  keine  Neigung  zu  krystallisiren.  Offenbar  ist  das  zuerst 
entstandene  sec.  t.  Triäthylorcin  der  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren gegenüber  nicht  sehr  beständig,  und  jene  harzigen  Sub- 
stanzen sind  als  Umwandlungsproducte  desselben  zu  betrachten. 
Hat  sich  einmal  eine  gewisse  Menge  derselben  gebildet,  so 
wird,  da  sie  die  Krystallisation  des  Triäthylorcins  hindern,  die 
Gewinnung  des  Phenols  sehr  erschwert  oder  selbst  unmöglich 
gemacht.  Wir  mussten  uns  daher,  so  mangelhaft  dasselbe  in 
Bezug  auf  Ausbeute  an  Triäthylorcin  auch  ist,  mit  dem  oben 
beschriebenen  Verfahren  der  Zerlegung  des  Teträthylorcins  zu- 
frieden geben. 

Die  krystallisirte  Verbindung  lieferte  bei  der  Elementar- 
analyse die  durch  die  Formel  CigH^^jO^  geforderten  V^erthe  und 
ist  daher  im  Hinblicke  auf  die  Art  ihrer  Entstehung  als  Triäthyl- 
orcin anzusehen. 

0-2600 <7  bei  100°  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0-7136^  COj  und 
0-2273ifH2O. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
G  ef nnden  C7H4  (C2H5)30  (OH) 


C 74-84  75-00 

H 9-71  9-61. 

Die  Substanz  erzeugte  im  Äthoxylapparate  kein  Jodsilber, 
war  demnach  äthoxylfrei. 

Die  Gegenwart  eines  Hydroxyls  wrrde  durch  die  Fähigkeit 
des  Körpers,  ein  Molekül  Natriumhydroxyd  zu  neutralisiren, 
wahrscheinlich  gemacht  und  durch  die  Überführung  in  ein  leicht 
verseif  bares  Monacetylderivat  vermittelst  Essigsäureanhydrid 
vollends  bewiesen. 

0*3144^  bei  100°  C.  getrockneter  iSubstanz  wurden  in  reinem,  über 
Kali  destillirten  Alkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Phenol- 
phtiileYnlösung  mit  einer  Natronlauge,  die  im  Cubikcentimeter  0 '01358 y 
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Na  OH  enthielt,  bis  zur  ebeu  bemerkbaren  bleibenden  Rolhfärbung  versetzt. 
Hierzn  worden  4*3  cm*  =  0*0584^  Na  OH  verbraucht,  während  für  die 
Bildung  von  C7H4(C2H5)30(0Na)  0-0<>04^  Na  OH  erforderlich  gewesen 
waren.  Der  Endpunkt  der  Titration  Mea»  sich  genügend  scharf  beobachten. 

Das  sec.-t.  Triäthylorcin  bildet  farblose  Nadeln,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  massig  löslich  in  Alkohol. 

Sec.-t.  Tri&thylorcüunoiiacetat 

entstand  beim  Erhitzen  des  Triäthylorcins  mit  Essigsäureanhydrid 
und  wasserfreiem  Natriumacetat  am  Rückflusskühler.  Bei  An- 
wendjung  des  reinen  Phenols  schied  sich  das  Acetat  nach  Ein- 
giesseti  des  Reactionsprodnctes  in  Wasser  im  Verlaufe  einiger 
Stunden  krystallinisch  aus  und  konnte  aus  Petroläther,  der  es  in 
der  Hitze  leicht  löst  und  beim  Erkalten  wjeder  herausfallen  lässt, 
in  schönep  farblosen  foystallen  vom  constanten  Schmelzpunkte 
71 — 73**  C.  gewonnen  werden. 

Wir  sind  Herrn  Dr.  R.  Koch  1  in  für  die  krystallographische 
Untersuchung  der  Verbindung  zu  grossem  Danke  verpflichtet. 
Er  theilt  uns  über  die  Krystalle  des  Triäthylorcinacetat  Fol- 
gendes mit: 

^  Mottosymmetrisch : 

a:A:c  =  0-6369:1:? 
i3  =  60^  8' 37''. 

Die  Krystalle  sind  kurzsäulenförmig;  auftretende  Formen: 

c  =  (001),  /  =  (1 10),  m  =  (120) 

/:/'(übera) 57^  50' 

l:m 18**  56' 

c:m 64"  10'." 

Die  Analysenergebnisse  entsprachen  der  erwarteten  Formel 
C,H,^C,H,),0(OC.H,0): 

0-3042^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  0-8019..5r  COg  und  0-2432.(7  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4(C2H5)sO  (OOC2H3) 

C 71-86  72^00 

H 8-88  8-80. 


Digitized  by 


Google 


348       J.  Herzig  u.  S.  Zcisul,  Bindungswuchsel  bei  Phenolen. 

Die  quantitative  Verseifang,  welcher  wir  das  Acetat  unter- 
warfen, sowie  die  Analyse  des  durch  diesen  Process  regenerirten 
Triäthylorcins  Hess  keinen  Zweifel  übrig,  dass  die  Verbindung 
hierbei  in  das  Phenol,  aus  dem  sie  entstanden  und  Essigsäure 
zerfSUt.  Sie  ist  somit  ein  Essigsäureester  des  Triäthylorcins 
und  dieses  ein  einatomiges  Phenol. 

0*4246^  vacuuiotrockenen  Acetats  wurden  in  Alkohol  gelöst,  25  an* 
einer  Natronlauge  vomTitre  0*01358 17  NaOH  hinzugefügt,  eine  halbe  Stunde 
am  RflckflusskUhler  erhitzt  und  nach  Zusatz  von  PhenolphtaleYn  mit  einer 
Salzsäurelösung  zurücktitrirt,  von  der  je  ein  Cubikeentimeter  einem  Cubik- 
centimeter  der  Lauge  entsprach.  Hierzu  ^vurden  15*2  cm^  HCl -Lösung 
verbraucht,  so  dass  9*8 cm'  Lange  =  0*1831^  NaOH  zur  Verseifnng  des 
Acetats  consumirt  wurden. 

Die  Gleichung 

C7H4(C2H5)30(OC2H30)H-2  NaOH  »=  C7H4(C,H5)30(ONa)-hC,HaO,Na 
fordert  0-1358^  NaOH. 

Nach  beendigter  Titration  wurde  mit  Wasser  verdünnt^  Salz- 
säure im  Überschusse  hinzugefügt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Dieser  hinterliess  nach  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  das 
Triäthylorcin  vom  Schmelzpunkte  192 — 193*  C,  von  dem  wir 
ausgegangen  waren.  Dasselbe  wurde  einmal  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt^  wobei  es  den  Schmelzpunkt  nicht  änderte,  und  ver- 
brannt. 

0*2877^  bei  100**  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0*7899^  COj  und 
0*2502^  HjO. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefanden 

C7H4(CjHs),0(0H) 

C 

74-88 

76-00 

H 

9-66 

9-61. 
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XVUI.  SITZUNG  VOM  17.  JULI  1890. 


Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  6.  Tschermak  übergibt  eine 
Arbeit  aus  dem  mineralogisch-geologischen  Laboratorium  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz,  unter  dem  Titel:  ,,Rumpfit, 
ein  neues  Mineral",  von  Herrn  Georg  Firtsch. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  übersendet 
folgende  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz 
ausgeführte  Arbeiten : 

1.  Über  die  Untersuchung  elektrischer  Schwin- 
gungen mit  Thermoelementen,"  von  Dr.  Ignaz  Kle- 
menciö. 

2.  Über  das  Leitungsvermögen  von  Salzdämpfen  in 
der  Bunsenflamme,**  von  Svante  Arrhenius. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  tibersendet  folgende  drei 
Arbeiten  aus  seinem  Laboratorium : 

1.  „Über  das  Orthodibrombenzol  und  Derivate  des- 
selben", von  Felix  Schiff. 

2.  „ZurKenntniss  des  Papaverolins",  von  KarlKrauss. 

3.  „Über  das  Verhalten  derPhenole  und  Oxysäuren 
gegen  die  Hydrosulfite  der  Alkalien",  von  Dr.  Fritz 
Fuchs. 

Ferner  übersendet  Herr  Hofrath  v.  Barth  eine  Arbeit  aus 
dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in 
Reichenberg:  „Über  die  Verbindungen  des  Phtalimids 
und  Phenolen",  von  Dr.  Oscar  Ostersetzer. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  24 
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Das  c.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  Übersendet  eine 
Abhandlung:  „Znr  Theorie  der  Halbschatten-Polari- 
meter". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbaner  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung,  betitelt:  ^Einige  Sätze  Über  De- 
terminanten höheren  Ranges". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Lud wig  übersendet  eine  in 
seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  Dar- 
stellung von  Glycocoll  und  über  einige  seiner  Deri- 
vate," von  Prof.  Dr.  J.  Mauthner  und  Dr.  W.  Suida. 

Herr  Johannes  Unter  weger  in  Judenburg  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Über  die  kleinen  Perioden  der  Sonnen- 
flecken und  ihre  Beziehung  zu  einigen  periodischen 
Erscheinungen  der  Erde." 

Herr  Dr.  Bohuslav  Brauner,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
böhmischen  Universität  in  Prag,  übersendet  eine  vorläufige 
Mittheilung:  „Volumetrische  Bestimmung  des   Tellurs". 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz  tibersendet  folgende 
drei  Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Graz. 

1.  „Zur  Substitution  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe" von  Dr.  0.  Srpek. 

2.  „Beitrag  zurKenntniss  der  Zinnverbindungen", 
von  Dr.  G.  Neumann. 

3.  „Über  das  Glykosamin",  von  Dr.  G.  Pum. 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  Herrn  Wladyslaw  Ritter  v.  DutczyAski, 
k.  k.  Baurath  a.  D.  in  Wien,  vor,  mit  der  Inhaltsangabe :  „Wesent- 
liche Neuerungen,  welche  bei  dem  vom  Einsender  erfundenen, 
mit  mechanischer  Kraft  zu  betreibenden,  lenkbaren  Luftschiff 
projectirt  sind  und  bisher  bei  anderen  bekannt  gewordenen  Luft- 
schiflfconstructionen  noch  nicht  in  Anwendung  gebracht  wurden". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeftlhrte  Arbeiten: 


Digitized  by 


Google 


351 

1.  „Zur  Kenntniss  einiger  vom  Isobutyraldehyd 
derivirender  zweiwerthiger  Alkohole",  von  E. 
Swoboda  und  W.  Fossek. 

2.  „Ober  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Methyl- 
äthylacroleYn*',  von  6.  Johanny. 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Lieben  eine  Mittheilung  des 
Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz:  „Über  den  Übergang  der 
MaleYnsäure  in  Fumarsäure."* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine 
im  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität 
in  Wien  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Zur  Chemie  des  Accu- 
mulators,**  von  Mathias  Cantor  in  Wien. 

Herr  Dr.  L  Herzig  überreicht  eine  in  Gemeinschaft  mit  Dr. 
S.  Zeisel  ausgeführte  Arbeit  unter  dem  Titel: 

„Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen.  (VIL  Mittheilung.)  Die  Äthylirung  des  Dire- 
sorcins." 

Ferner  überreicht  Herr  Dr.  LH  er  zig  eine  von  ihm  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  S.  Zeisel  verfasste  Notiz  unter  dem  Titel:  „Er- 
kennung des  Diresorcins  namentlich  im  synthetischen 
Phloroglucin." 
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Über  das  Ortho-Dibrombenzol  und  Derivate  desselben 

von 

Felix  Schiff. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  grosse  Wichtigkeit  der  ortho-substituirteB  aromatischen 
Verbindungen  fUr  viele  Synthesen  und  der  sehr  fühlbare  Mangel 
einer  bequemen  Darstellungsweise  des  Ortho -Dibrombenzols 
haben  mich  veranlasst,  dieser  Frage  näherzutreten  und  gleich- 
zeitig einige  der  durch  diesen  Mangel  verursachten  Lttcken  in 
dem  benachbarten  Literaturgebiete  zu  beseitigen. 

Bisher  sind  zur  Darstellung  des  Ortho-Dibrombenzols  zwei 
Verfahren  bekannt:  Nach  dem  älteren  von  Riese*  eingefllhrten 
wird  Benzol  längere  Zeit  mit  einem  Bromüberschuss  gekocht 
und  die  entstandenen  Isomeren  durch  Krystallisation  getrennt; 
nach  dem  anderen,  von  Körner*  herrührenden  Verfahren  wird 
Ortho -NitroaniUn,  welches,  aus  Acetanilid  durch  Nitriren  und 
Verseifen  mit  Kalilauge  darstellbar,  zuerst  diazotirt,  das  Per- 
bromid  dargestellt,  dieses  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt,  aus 
dem  entstandenen  Nitrobrombenzol  das  entsprechende  Bromanilin 
und  daraus  nach  abermaliger  Diazotirung  und  Zerlegung  des 
Perbromides  mit  Natriumcarbonat  das  Ortho-Dibrombenzol  ge- 
wonnen. Beide  Methoden  haben  vor  Allem  den  Nachtheil,  das» 
sowohl  beim  Bromiren  des  Benzols  als  beim  Nitriren  des  Acet- 
anilids  in  Hauptmenge  die  entsprechenden  Para-  und  nur  in 
geringer  Menge  die  Orthoverbindungen  entstehen.  Neben  der 


1  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.,  164,  S.  176. 

2  Jahresberichte  der  Chemie,  1875,  S.  303. 
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schlechten  Ausbeate  liegt  ein  zweiter  bedeutender  Nachtheil  in 
der  Schwierigkeit,  die  niedrig  schmelzende  Ortho-  vollkommen 
von  ParaVerbindung  zu  befreien;  diese  Schwierigkeit  ist,  wie 
ich  später  zeigen  werde,  bei  dem  nach  Riese  dargestellten 
Producte  niemals  tiberwunden  worden.  Das  vermeintlich  reine 
Ortho-Dibrombenzol  war  stets  ein  Gemenge  der  beiden  Isomeren. 
Körner  dagegen  hat  zwar  unter  Einhaltung  bestimmter*  Cautelen 
ein  reines  Ortho  -  Nitroacetanilid  und  daraus  ein  reines  Ortho- 
Dibrombenzol  erhalten,  doch  wird  zur  Darstellung  in  grösserem 
Masse  seine  Methode  kaum  Anwendung  finden,  da  höchstens 
15%  des  angewandten  Acetanilids  an  Ortho-Nitroacetanilid  er- 
hältlich sind  und  dieses  erst  durch  die  lange  Reihe  der  erwähnten 
Operationen  in  die  gewünschte  Verbindimg  überfuhrt  werden 
kann;  und  in  der  That  wurde  auch  von  anderen  Forschern  immer 
mit  dem  leichter  darstellbaren  Riese'schen  Präparate  gearbeitet. 


Aus  diesen  Gründen  habe  ich  den  Umweg  eingeschlagen, 
zuerst  im  Monobrombenzol  die  Parasteile  zu  besetzen,  dadurch 
den  Eintritt  des  zweiten  Bromatoms  an  diese  Stelle  zu  verhindern 
und  diese  Paraverbindung  dann  so  zu  bromiren,  dass  die  beiden 
Brom  einander  benachbart  sind.  Letzteres  hatte  von  vornherein 
grosse  Aussicht  auf  Erfolg,  da  zu  einem  im  Molekül  vorhandenen 
ßromatom  ein  zweites  meistens  in  Para-  und  in  Ortho-,  nur  selten 
in  MetaStellung  eintritt,  und  für  den  vorliegenden  Fall  konnte 
diese  Wahrscheinlichkeit  durch  richtige  Wahl  des  in  Para  befind- 
lichen Substitnenten  bedeutend  erhöht  werden.  Führt  man  nämlich 
als  solchen  die  Nitro-  (oder  Sulfo-)  Gruppe  ein,  welche  bekannt- 
lich in  ihre  MetaStellung  die  neu  eintretenden  Substituenten  zu 
bringen  sucht,  so  wirken  Brom  und  Nitro  (respective  Sulfo)  im 
gleichen  Sinne  orientirend  auf  das  zweite  Bromatom  ein,  das  also 
durch  doppelten  Einfluss  in  die  Orthosteilung  zum  anderen  ge- 
trieben wird.  Für  die  Einführung  speciell  der  Nitrogruppe  spricht 
sehr  die  dadurch  gesteigerte  Reactionsfähigkeit  des  Broms,  was 
mir  besonders  erwünscht  war,  da  ich  die  hier  dargestellten  Ver- 
bindungen für  synthetische  Versuche  möglichst  geeignet  machen 


i  Jahresber.  d.  Chemie,  1875,  S.  345. 
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wollte.    Es  soll  nun  gezeigt  werden,   dass  sieb  obige  Voraus- 
setzungen vollkommen  bestätigt  haben. 


Die  Darstellung  des  p-Nitrobrombenzols  habe  ich  nach 
den  dartlber  vorliegenden  Angaben  ausgeführt,  indem  ich  Brom- 
benzol allmälig  in  die  6  bis  7 fache  Menge  in  Eis  möglichst  gut 
gekühlter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1  '53  eingoss, 
worauf  das  Ganze  erstarrte,  das  nun  in  Wasser  gegossen,  abge- 
saugt, gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Man  erhält  so  ganz 
ohne  Verlust  die  theoretische  Menge  an  rohem  Nitroproducte, 
welches,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallidrt,  die  schwer  lösliche 
ParaverbindungvomSchmelzpunkte  126—127*  sofort  vollkommen 
rein  liefert,  während  aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  die  Ortho- 
verbindung  erst  nach  wiederholtem,  sehr  lange  fortgesetztem  Um- 
krystallisiren  den  Schmelzpunkt  41  **  erreichte.  Dies  zusammen- 
gehalten mit  dem  Umstände,  dass  die  Ausbeute  an  Paraverbindung 
circa  807o>  ^^^  *^  Ortho  Verbindung  circa  207©  beträgt,  zeigt  am 
deutlichsten,  um  wie  viel  mehr  jene  Verbindung  zur  Darstellung 
eines  o-Dibrombenzols  geeigneter  ist,  als  diese,  dass  es  also 
unzweckmässig  wäre,  den  Körner'schen  Weg  etwa  dadurch 
abzukürzen,  dass  man  statt  des  Ortho-Nitroanilins  das  Ortho- 
Nitrobrombenzol  als  Ausgangsmaterial  wählt. 

Die  Bromirung  des  p-Nitrobrombenzols  habe  ich  auf  ver- 
schiedene Weise  versucht,  anfangs  mit  negativem  Resultate; 
weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  Siedetemperatur  des  Broms 
wirkt  dasselbe  auf  die  in  Eisessig  oder  Äther  gelöste  Substanz, 
weder  wochenlanges  Erhitzen,  noch  Zusatz  von  Jod  ftlhiten  zu 
einem  Erfolge.  Das  Brom  unter  Druck  einwirken  zu  lassen,  war 
nicht  rathsam,  da  die  KOj^-Gruppe  dabei  leicht  durch  den  ge- 
bildeten HBr  reducirt  werden  konnte.  Dagegen  erwies  sich  die 
von  Sc  heu  feien*  in  die  Wissenschaft  eingeführte  Methode  des 
Bromirens  im  geschlossenen  Rohre  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid auch  hier  als  vorzüglich.  Genau  nach  Scheu  feien 's 
Angabe  wurde  das  Brom  getrocknet  und  mittelst  Bürette  in  theo- 
retischer Menge  nebst  der  zur  vollständigen  Umsetzung  in  Eisen- 


1  Ann.  d.  Chemie,  231,  S.  152. 
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bromid  nöthigen  Menge  sublimirten  Eisencblorids  hinzugefügt. 
Statt  letzteres  zu  wägen,  wobei  es  immer  Feuchtigkeit  anzieht, 
benutzte  ich  mit  Vortheil  eine  bürettenaiüge  Vorrichtung:  Icli 
Hess  das  Eisenchlorid  aus  dem  mit  durchbohrtem  Pfropfen  ge- 
schlossenen Präparatenglase  in  eine  mit  zwei  Marken  getheilte 
Glasröhre  fallen,  welche  durch  einen  mit  Quetschhahn  verschliess- 
baren  Schlauch  mit  einem  bis  zum  Boden  der  Einschmelzröhren 
reichenden  Glasrohr  verbunden  war;  durch  Offnen  des  Hahnes, 
Ablassen  des  Chlorids  von  einer  Marke  zur  anderen  kann  man 
unter  Ausschluss  der  Feuchtigkeit  in  kürzester  Zeit  eine  grosse 
Anzahl  von  Röhren  füllen.  Nach  mehreren  Vorversuchen  bei  ver- 
schiedener Temperatur  und  Dauer  der  Einwirkung  habe  ich  als 
günstigste  Bedingungen  die  folgenden  gefunden:  Die  Röhren 
wurden  mit  20  g  Substanz,  der  entsprechenden  Menge  Brom  und 
Eisenchlorid  beschickt,  und  auf  85 — 90°  während  50  Stunden 
erhitzt,  nach  welcher  Zeit  weiteres  Erhitzen  keinen  Druck  mehr 
im  Rohre  erzeugt. 

Die  Verarbeitung  des  Reactionsproductes  geschah  in  fol- 
gender Weise:  Der  rothbraune  zähflüssige  Röhreninhalt,  der  noch 
schwach  nach  Brom  riecht,  wurde  in  Wasser  gegossen  und  bis 
zum  Verschwinden  der  Eisenreaction  gewaschen,  wobei  er  bald 
erstarrt.  Das  Waschwasser  habe  ich  nach  Zusatz  von  Kalilauge 
theils  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  theils  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  auf  Aniline  geprüft,  jedoch  mit  negativem 
Resultate.  Die  gewaschene  Masse  wurde  in  heissem,  907o-igem 
Alkohol  gelöst,  aus  welchem  sich  beim  Erkalten  weisse  Blättchen, 
zuweilen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  58 — 59*"  abscheiden;  man 
erhält  dabei  von  dieser  Verbindung  sogleich  circa  507o  ^^^  ^^^^' 
retischen  Menge  des  zu  erwartenden  Dibrom-Nitrobenzols.  Aus 
der  alkoholischen  Mutterlauge  fallen  weitere  Fractionen  als 
braunes  Öl  aus,  das  sehr  schwer  zum  Erstarren  zu  bringen  ist, 
weshalb  es  am  besten  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  und 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  im  Vacuum  destillirt  und  das  hellgelb 
tiberjjehende,  nun  leicht  erstarrende  Öl  wieder  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Auf  diese  Weise  werden  neben  Spuren  unver- 
änderter Substanz  im  Ganzen  circa  907o  ^®*'  theoretischen  Menge 
der  neuen  Verbindung  gewonnen.  Dieselbe  erwies  sich  bei  der 
Analyse  als  ein  Dibrom-Nitrobenzol: 
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L  0  •  3388 ^r  gaben  0  •  32285f  Kohlensäure  und  0  •  0392^  Wasser. 
II.  0  •  2065  ^r  lieferten  mit  Kalk  0-2783^  ßromsilber. 

Berechnet  für                                Gefunden 
CßHaBr^NOa  '  ^^ ^  - 

C    25-67  25-97 

H 107  1-28            — 

Er 56-84  —  57-22 

N 4-99  —               — 

0 11-41  —               — 

Diese  Substanz  ist  vollkommen  identisch  mit  dem  von  Kör- 
ner* durch  Nitriren  seines  o-Dibrombenzols  erhaltenen  Nitro- 
producte  vom  Schmelzpunkte  58 '6**.  Auch  meine  Verbindung 
schmilzt  bei  58 — 59°,  krystallisirt  bald  in  Nadeln,  bald  in  Pris- 
men oder  Blättchen,  ist  in  Alkohol  und  in  Eisessig  leicht  löslich, 
lässt  sich  sublimiren  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  die 
Farbe  ist  aber  nicht  grünlichgelb,  sondern  weiss,  mit  schwachem 
Stiche  ins  Gelbliche.  Da  aus  dem  ;?-Nitrobrombenzol  auch  die 
Entstehung  des  bei  61**,  also  nur  um  3*"  höher  schmelzenden 
m-Dibrom-Nitrobenzols  möglich  wäre,  so  habe  ich,  um  die  Iden- 
tität der  vorliegenden  mit  der  von  Körner  dargestellten  Ver- 
bindung ausser  Frage  zu  setzen,  nach  seiner  Vorschrift*  alkoho- 
lisches Ammoniak  mehrere  Tage  bei  190**  einwirken  lassen  und 
nach  Umkrystallisiren  des  Röhreninhaltes  aus  heissem  Wasser 
hellgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  104** 
erhalten,  während  das  Meta-Dibrom-Nitrobenzol  ein  bei  151° 
schmelzendes,  schwer  lösliches  Brom-Nitroanilin  liefern  müsste. 
In  einem  zweiten  Versuche  wurden  die  für  die  Darstellung  dieser 
letzteren  Verbindung  von  Körner  angegebenen  Bedingungen* 
(12-  bis  15stündiges  Erhitzen  auf  155— 160**)  genau  eingehalten, 
nie  aber  das  bei  151**  schmelzende  Product  erhalten,  wodurch 
bewiesen  ist,  dass  vorliegendes  Dibrom-Nitrobenzol  kein  Ge- 
menge von  Ortho-  und  Meta-,  sondern  nur  Orthoverbindung 
ist  und  dass  jene  Gesetzmässigkeit,    welche  die  Stellung  der 

1  Jahresber.  d.  Chemie,  1875,  S.  305. 

2  1.  c„  S.  350. 

3  1.  c,  S.  348. 
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Substitucnten  zu  einander  beeinflusst,  hier  eine  schöne  Bestäti- 
gung findet. 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  habe  ich  einen 
kleinen  Theil  des  Dibrom-Nitrobenzols  in  das  ebenfalls  schon 
von  Körner  erhaltene  Dibromanilin  verwandelt  und  bin  durch 
Behandeln  desselben  mit  Äthylnitrit  zum  Ortho-Dibrombenzol 
gelangt.  Dasselbe  ist  ebenso  wie  das  nach  Riese  oder  das  nach 
Körner  dargestellte  eine  stark  lichtbrechende,  eigenthümlich 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  224''  und  zeigt  auch  das 
vom  Meta-Dibrombenzol  verschiedene  Verhalten,  ^  indem  es  sich 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  unter  Erwärmen  löst  und  dann 
auf  Wasserzusatz  ein  anfangs  öliges  Nitroproduct  liefert.  Dagegen 
erstarrt  mein  o-Dibrombenzol  in  einer  Kältemischung  von  Chlor- 
calcium  und  Schnee  schon  bei  —5**  und  schmilzt  dann  bei  —1*'. 
Riese,  wie  V.  Meyer  und  StUber*  haben  beobachtet,  dass  das 
Ortho-Dibrombenzol  erst  bei  — 25**  und  auch  dann  erst  nach 
Berührung  mit  einem  Glasstabe  erstarre,  während  V.  Meyer  und 
Wurster^  später  fanden,  dass  die  Verbindung,  welche  sie  durch 
sehr  häufiges  Ausfrieren  und  Absaugen  von  Para-Dibrombenzol 
befreit  glaubten,  nicht  mehr  zum  Erstarren  zu  bringen  sei,  ohne 
dadurch  die  Frage  entschieden  zu  haben,  ob  Riese  ein  unreines 
Präparat  hatte  oder  dieses  Nichterstarren  Folge  von  Unreinheit 
sei.  Dem  gegenüber  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  ein  nach 
dieser  letzteren  Methode  angeblich  ganz  von  Paraverbindung 
befreites,  wasserhelles,  bei  224°  siedendes  Präparat  nach  drei- 
jährigem Stehen  im  hiesigen  Laboratorium  noch  sehr  bedeutende 
Mengen  an  fester  Substanz  absetzte ;  die  vollständige  Trennung 
der  beiden  Isomeren  scheint  also  kaum  möglich,  jedenfalls  waren 
sämmtliche  Präparate,  welche  die  genannten  Forscher  in  Händen 
hatten,  nicht  rein.  Dagegen  ist  das  von  mir  dargestellte  o-Dibrom- 
benzol a  priori  frei  von  Para-  und,  wie  oben  nachgewiesen,  auch 
frei  von  Metaverbindung,  und  zeigt  diese  grössere  Reinheit  auch 
thatsächlich  durch  den  um  20*  höheren  Erstarningspunkt. 

Dieser  Beweis  ist  demnach  ganz  unabhängijjr  davon,  ob 
Körner's  Ortho-Dibrombenzol  rein  oder  unrein  gewesen,  son- 
dern setzt,  da  nur  die  Abwesenheit  der  Metaverbindung  nachzu- 

1  Ann.  d.  Chemie  u.  Phai-rn.,  165,  S.  178,  169. 

2  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  6,  S.  1492;  7,  S.  1561. 
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weisen  war,  bloss  die  Reinheit  des  Meta-Dibrombenzols  voraus, 
mit  welchem  Körner  gearbeitet  und  welches  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  von  anderen  Forschern  erhaltenen  vollkommen 
tibereinstimmt.  Die  früher  besprochene  Identität  des  von  Körner 
und  des  von  mir  dargestellten  Ortho- Dibrom-Nitrobenzols  war 
also  fttr  die  Reinheit  meines  Ortho  -  Dibrombenzols  weder 
erforderlich,  noch  beweisend,  wohl  aber  kann  umgekehrt  aus 
letzterer  geschlossen  werden,  dass  auch  Körner's  Ortho-Dibrom- 
Nitrobenzol  rein  war.  Dies  wird  nun  in  auffallendster  Weise 
dadurch  bestätigt,  dass  auch  Körner's  aus  Nitroanilin  darge- 
stelltes Ortho-Dibrombenzol  bei  —6**  erstarrte,  womit  die  von 
V.  Meyer*  in  Frage  gestellte  Reinheit  des  Körner'schen  Prä- 
parates vollkommen  erwiesen  ist.  Die  Nachtheile  der  Darstel- 
lungsweise desselben  habe  ich  bereits  früher  erwähnt. 

Im  Anschlüsse  hieran  sei  nebenbei  erwähnt,  dass  das  Meta- 
Dibrombenzol  in  einer  Kältemiscbung  von  Kohlensäure  und 
Äther  erstarrt  und  dann  bei  -4-1  bis  -4-2*  schmilzt. 


Da  das  Dibrom-Nitrobenzol  bei  mehreren  damit  begonnenen 
synthetischen  Versuchen  noch  nicht  die  gehoffte  Reactionsfähig- 
keit  zeigte,  so  habe  ich  eine  zweite  Nitrogruppe  in  die  Verbindung 
eingeführt.  Ich  bin  dadurch  zu  Ortho-Dibrom-Dinitrobenzolen 
gelangt,  über  welche  eine  kurze  Abhandlung  Austen's*  besteht, 
der  durch  Nitriren  des  o-Dibrombenzols  drei  Dinitroverbindungen 
erhielt,  von  denen  er  nur  zwei,  und  auch  diese  ohne  Angabe  der 
Constitution  und  ohne  Beleganalysen  mit  wenigen  Worten  be- 
schreibt. Da  sein  Ausgangsmaterial  das  Riese 'sehe  Präparat 
war  und  daher,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  ein  Gemeugc 
von  0-  und  j9-Dibrombenzol  gewesen  sein  muss,  so  ist  es  nicht  zu 
verwundern,  dass  ich  zu  anderen  Verbindungen  gelangte;  vor 
Allem  habe  ich  das  in  Eisessig  schwer  lösliche,  bei  158*  schmel- 
zende Product  nicht  erhalten,  es  ist  somit  ungemein  wahrscheiu- 
lich,  dass  dasselbe  identisch  ist  mit  dem  von  Austen  an  anderer 
Stelle'  beschriebenen  Para-Dibrom-Dinitrobenzol  vom  Schmelz- 


1  I.e. 

2  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesell.,  8,  S.  1182. 

3  Ebendaselbst  9,  S.  622. 
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punkte   159*",   also  nur  von  der  Unreinheit  des  Ortho -Dibrom- 
benzols  herrührt. 

Das  Nitriren  des  Dibrom-Nitrobenzols  habe  ich  in  folgender 
Weise  ausgeführt:  Die  Substanz  wurde  in  der  zehnfachen  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*53)  gelöst,  mit  der 
zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  12^ 
am  Wasserbade  erwärmt.  Beim  Eingiessen  des  Säuregemisches 
in  viel  Wasser  filllt  ein  gelbliches  Öl,  das  nach  längerem  Stehen 
erstarrt;  es  wurde  abfiltrirt  und  zur  vollständigen  Entfernung 
eingeschlossener  Säure  nochmals  unter  Wasser  geschmolzen. 
Abgepresst  und  getrocknet  stellt  es  eine  gelblich  weisse  Masse 
dar,  mit  intensivem  scharfen  Gerüche.  In  heissem  Eisessig  gelöst, 
föllt  beim  Erkalten  ein  Krystallbrei  weisser  Nadeln  aus,  welche 
von  der  Mutterlauge  abgesaugt  wurden  und  nach  ümkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  bei  114 — 115"  schmolzen.  Die  Analyse  der 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  ergab  die  Formel  eines  Di- 
nitro-Dibrombenzols : 

0-3625^  gaben  0  2940^  Kohlensäure  und  0  0207  g  Wasser. 
0-4135//  lieferten  nach  Dumas  308  ew^  Stickstoflf  bei  22''  und 

757  •  6  mm  Barom. 
0-4125  (/  gaben  mit  Kalk  geglüht  0-48175^  Bromsilber. 


m. 


c 

Berechnet  fiir 
CsHsBraNaO'i 

...    22-12 

Gefunden 

I.             II. 
22-12        — 

H   . 
Br  . 

...      0-61 
...     8-60 

0-63        — 

—         8-47 

N   . 
0.. 

...   48-99 
...    19-67 



49-57 


Diese  Verbindung,  welche  ich  inzwischen  als  a-Dinitro- 
Dibrombenzol  bezeichne,  ist  in  Wasser,  auch  kochendem, 
unlöslich,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  kaltem  Eisessig  und 
Alkohol,  leichter  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol,  ebenso  in 
Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform;  in  Salpetersäure 
ist  sie  löslich  und  wird  durch  Wasaerzusatz  vollständig  ausgefällt. 
Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen,  gut  ausgebildeten 
Krystallen,  die  denen  der  ß -Verbindung  ungemein  ähnlich  sind, 
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zur  Messung  aber  nicht  geeignet  waren;  aus  Schwefelkohlenstoff 
je  nach  der  Concentration  in  weissen  decimeterlangen  Nadeln 
oder  in  dünneu  Blättchen,  aus  Petroleumäther  in  feinen  seiden- 
glänzenden Nadeln.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  lässt 
sich  leicht  sublimiren. 

Körner*  hat  aus  dem  Meta-Dibrombenzol  ein  bei  117** 
schmelzendes  Dinitroprodiict  erhalten;  die  Dinitroverbindungen 
des  Ortho-  und  desMeta-Dibrombenzois  differiren  also  im  Schmelz- 
punkte um  nur  3**,  ganz  ebenso  wie  die  Mono-Nitroverbindungen 
vom  Schmelzpunkte  58*,  respective  61®. 

Aus  der  Eisessig-Mutterlauge  dieser  «-Verbindung  krystal- 
lisirt  nach  weiterem  Concentriren  eine  Fraction,  die  zwischen  50** 
und  60*,  nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  71*  schmilzt  und 
aus  kleinen  weissen  Nadeln  besteht.  Die  Stickstoffbestimmung 
ergab  auch  ft!r  diese  Verbindung  die  Formel  eines  Dinitro- 
Dibrombenzols. 
0*5515^  im  Vacuum  getrocknet  gaben  40  5  cm*'  Stickstoff  bei 

19-5*  und  753  Wim  Barom. 

Berechnet  für 

CßHgBrgNgO^  Gefunden 

N .T^-60  8-34 

Dieses  /3-Dinitro-Dibrombenzol  unterscheidet  sich  von 
der  «-Verbindung  ausser  im  Schmelzpunkte  71*  durch  die  leichte 
Löslichkeit  in  Eisessig  und  Alkohol;  ferner  krystallisirt  es  aus 
Schwefelkohlenstoff  nicht  in  langen  Nadeln,  sondern  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln,  ähnlich  wie  aus  Eisessig.  Aus  diesem 
letzteren  Lösungsmittel  habe  ich  sehr  gut  ausgebildete  Krysfalle 
erhalten. 

Herr  Prof.  v.  Lang,  welchem  ich  an  dieser  Stelle  meinen 
besten  Dank  hieflir  ausspreche,  hatte  die  Freundlichkeit,  die 
Krystalle  zu  messen  und  mir  hierüber  Folgendes  mitzutheilen: 

„Kry  stall  System  rhombisch. 

Elemente  a:b:c=l:  0-8541 :  0.5700. 

Beobachtete  Formen:  010,  100,  001,  110,  101,  111. 

Die  Krystalle  sind  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen  der 
Fläche  010. 


Jahresber.  d.  Chemie,  1875,  S.  333. 
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Die  Krystalle  der  «-Verbindung  (Schmelzpunkt  114**)  hatten 
ganz  das  gleiche  Aussehen  und  die  gleiche  Farbe^doch  eigneten 
sich  dieselben  ihrer  abgerundeten  Flächen  wegen  nicht  zur 
Messung.*'  

Um  die  Constitution  dieser  beiden  Dibrom-Dinitrobenzole 
nachzuweisen^  habe  ich  die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  die  «-Verbindung  und  das  Verhalten  beider  Verbindungen 
gegen  alkoholisches  Ammoniak  untersucht. 

Die  a-Dinitroverbindung  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure 
Übergossen,  am  Sandbade  erwärmt  und  allmälig  die  doppelte 
Menge,  als  nach  der  Theorie  zur  Reduction  der  beiden  Nitro- 
gruppen  erforderlich,  an  Zinn  hinzugeftlgt.  Bei  der  Reaction 
lassen  sich  deutlich  zwei  Phasen  unterscheiden;  anfangs  schmilzt 
die  Substanz  zu  einem  hellgelben  Öle,  nach  weiterem  Erwärmen 
jedoch  scheidet  sie  sich  als  fester  grauer  Körper  ab  und  geht 
erst  nach  mehrstündigem  Kochen  in  Lösung.  Dieselbe  wird 
anfangs  röthlich,  dann  grünlichgelb,  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Zinnchlorür-Doppelsalz  in  weissen  glänzenden  Flocken 
aus.  Es  wurde  abgesaugt,  in  Wasser,  worin  es  leicht  löslich,  auf- 
gelöst und  in  überschüssiges  dunkelgelbes  Schwefelammonium 
eingegossen,  wobei  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  nieder- 
fällt, welches  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol 
gelöst  wurde.  Mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  in  der  Wärme 
Alles  gelöst  bleibt,  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  weisse 
Nadeln  ab;  dieselben  schmelzen  bei  137**,  wurden  abgesaugt, 
bei  IW  getrocknet  und  analysirt.  Die  Analysen  bestätigten  die 
erwartete  Formel  eines  Dibrom-Phenylendiamins. 

0  3605^  gaben  0*3595^  Kohlensäure  und  0  0755  jr  Wasser. 
0  •  3687  5f  gaben  34  cm'  Stickstoff  bei  2V  und  lb2mm  Barom. 
0  •  2038  g  gaben  mit  Kalk  geglüht  0  •  2900  g  Bromsilber. 


Berechnet  für 

Gefunden 

CßH2Br.2N2 

"  iT 

"^  II.            m. 

- .^  ^  ^  ^ 

c. 

. . .   27   13 

27-19 
2-32 

H   . 

...      2-26 

—            

Br  . 

...    lOoo 

— 

10-38        — 

N   . 

...   60-06 



—        60-4 
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Aus  circa  20%igem  Alkohol,  ebenso  aus  Chloroform, 
krystallisirt  die  Base  in  rein  weissen,  silberglänzenden  Nadeln, 
dieselben  dienten  als  Analysenmaterial;  aus  907©  oder  absolutem 
Alkohol  dagegen  fallen  dünne  Blättchen,  mit  einem  Stiche  ins 
Röthliche.  Der  Schmelzpunkt  des  rein  weissen  Präparates  ist 
sehr  scharf  bei  137**,  unter  plötzlicher  Zersetzung,  Braunförbnng 
und  Aufschäumen;  je  länger  aber  die  Verbindung  mit  Alkohol  in 
Berührung  und  je  stärker  derselbe  ist,  umso  dunkler  roth  wird 
das  Präparat,  wobei  der  Schmelzpunkt  merkwürdigerweise  steigt, 
ohne  noch  bei  150**  constant  oder  scharf  zu  werden.  Diese  Blätt- 
chen lassen  sich  wieder  durch  Erystallisiren  ans  ganz  verdünntem 
Alkohol  in  die  weissen  Nadeln  verwandeln. 

Die  Base  lässt  sich  nicht  unverändert  sublimiren,  sondern  zer- 
setzt sich  dabei  unterEntwicklung  violetter  Dämpfe;  in  Wasser,  auch 
kochendem,  sowie  in  Petroleumäther  ist  sie  unlöslich,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Toluol  in  der  Wärme,  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  Essigäther,  Anilin  leicht  löslich. 

In  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  dunkelrother,  in  Salzsäure 
mit  blassrother  Farbe. 

Die  salzsaure  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  rubinrothe  Fär- 
bung und  Niederschlag,  mit  Ealiumbichromat  wird  sie  dunkel- 
roth  geftlrbt,  zeigt  also  die  charakteristischen  Farbenreactionen 
des  Ortho-Phenylendiamins.  Wie  dieses  gibt  es  auch  mit  anderen 
Metallsalzen  Niederschläge:  mit  Quecksilberchlorid  einen  gelb- 
lichweissen,  flockigen,  in  heissem  Wasser  löslichen,  mit  Silber- 
nitrat einen  weissen  flockigen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Nieder- 
schlag, aus  dessen  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  metallisches 
Silber  abgeschieden  wird. 

In  weiterer  Analogie  mit  dem  Ortho-Phenylendiamin  sind 
auch  bei  dieser  Base  das  Sulfat  und  Oxalat  schwer  löslicli  and 
fallen  aus  der  salzsauren  Lösung  mit  schwefelsaurem,  respective 
oxalsaurem  Ammoniak.  Das  Chlorhydrat,  aus  der  ätherischen 
Lösung  der  Base  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  dargestellt, 
ist  ein  blassrothes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

Um  die  in  Rede  stehende  Verbindung  unzweifelhaft  als  ein 
Dibrom-Ortho-Phenylendiamin  zu  charakteri8iren,habe  ich  daraus 
in  derselben  Weise,  wie  Hinsberg^  aus  dem  Ortho-Phenylen- 

1  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell..  17,  S.  328. 
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diamin  eine  Cbinoxalinverbindiing  dargestellt.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  0*85^  Base  wurde  in  eine  heisse  EisessiglOsnng 
von  0*67  ^  (der  theoretischen  Menge)  Phenanthrenchinon  einge- 
gossen. Sogleich  fallen  hellgelbe  Flocken,  welche  abgesaugt, 
gewaschen,  getrocknet  und  in  heissem  Chloroform  gelöst  wurden. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  schwefelgelbe  feine  Nadeln,  die  bei 
286""  schmelzen  und  bei  100''  getrocknet  zur  Analyse  dienten. 
Dieselbe  führt  zur  erwarteten  Formel  eines  Diphenylen-Di- 
bromchinoxalins,  respective  Dibrom-Phenanthracins. * 

0- 1738 .9  gaben  0-34605r  Kohlensäure  und  0  03905r  Wasser. 

Berechnet  fUr 

CaoHioBr2N2  Gefunden 

C 54-86  54-29 

H 2-29  2-49 

Die  Verbindung  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren,  ist  in 
Wasser,  Eisessig,  Petroleumäther  unlöslich,  in  Äther,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  schwer  löslich.  Sie  gibt  die  charak- 
teristische Azinreaction,  indem  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dunkelviolette  Lösung  und  dann  auf  Wasserzusatz  gelbe  flockige 
Fällung  eintritt;  von  Salpetersäure  wird  sie  dunkelgefärbt;  durch 
Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  im  Gegensatze  zu  der  aus 
o-Phenylen diamin,  aber  in  Analogie  mit  der  aus  Monobrom- 
o-Phenylendiamin*  dargestellten  Chinoxalin Verbindung. 

Durch  air  dieses  ist  die  bei  138°  schmelzende  Verbindung  mit 
Sicherheit  als  ein  Dibrom-Ortho-Phenylendiamin  gekennzeichnet. 


Wie  früher  erwähnt,  hat  Körner  aus  Meta-Dibrombenzol 
eine  bei  117**  schmelzende  Dinitro Verbindung  dargestellt;  es  war 
daher  von  Interesse,  mein  bei  114—115**  schmelzendes  Ortho- 
Dibrom-Dinitrobenzol  von  jenem  scharf  zu  unterscheiden.  Da 
Körner  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  aus 
seiner  Verbindung  ein  bei  178°  schmelzendes  (nicht  analysirtes) 

1  Im  Sinne  der  von  Hinsberg,  Annalen  2^57,  S.  330,  eingefiUirten 
Nomenclatur. 

2  Hinsberg,  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesell.,  18,  S.  1228. 
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Product  erhielt,  so  habe  ich  nach  dieser  Kiehtung  meine  Ver- 
bindung untersucht. 

Dieselbe  färbt  sich,  mit  alkoholischem  Ammoniak  übergössen, 
gelb  und  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  sogleich 
zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit;  auf  diese  Weise  werden  aber, 
selbst  bei  Anwendung  eines  grossen  Überschusses  von  alko- 
holischem Ammoniak  nur  circa  607o  '^  ^^®  unten  beschriebene 
Verbindung  verwandelt.  Diese  Umwandlung  ist  dagegen  eine 
vollständige,  wenn  die  Reaction  im  geschlossenen  Rohre  durch 
zweistündiges  Erhitzen  auf  110—120°  vorgenommen  wird.  Der 
Röhreninhalt,  nach  dem  Erkalten  aus  orangegelben  dicken  Nadeln 
und  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  bestehend,  wird  ausgegossen 
und  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  abgesaugt.  Letztere  wurde 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorwasser,  sowie  mit  Silbemitrat 
auf  etwa  vorhandenes  Bromammonium  geprüft,  jedoch  mit  nega- 
tivem Resultate;  die  Reaction  kann  daher  nicht  in  der  Substitution 
von  Brom  durch  die  Amidogruppe  bestanden  haben. 

Die  abgesaugten  Krystalle,  nochmals  aus  heissem  verdünnten 
Alkohol  umkrystallisirt,  stellen  orangegelbe  Nadeln  dar,  welche 
bei  204—205°  schmelzen,  also  von  Körner'«  oben  erwähnter 
Verbindung  verschieden  sind  und  sich  bei  der  Analyse  als  ein 
Dibrom-Nitroanilin  erwiesen. 

0  •  3408  jf  gaben  OSOlOflf  Kohlensäure  und  0- 0510 .9  Wasser. 
0  •  2733  g  lieferten  22  •  7  cm*  Stickstoff  bei  24°  und  753  mm  Barom. 

Berechnet  für                                Gefunden 
CßH^BroNaOo  ^^ " ^  ^^ 

C 24-37  24-09  — 

H 1-36  1-6G  — 

N 9-47  —  9-22 

Br 53-96  —  — 

0 10«3  —  — 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser,  auch  kochendem,  nur  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Toluol  leicht  löslich.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  leicht,  in  concentrirter 
Salpetersäure  erst  beim  Erwärmen,  in  concentrirter  Salzsäure 
auch   beim    Erwärmen   nur   sehr  wenig  und  wird  aus  diesen 
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Lösungen  durch  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt,  besitzt 
also  keinen  basischen  Charakter.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
findet  keine  Ammoniakentwicklung  statt. 

Sie  lässt  sich  leicht  sublimiren  und  verbreitet  beim  Erwärmen 
einen  intensiven  Geruch,  der  deutlich  an  den  des  Bienenwachses 
erinnert. 

Diese  leichte  Reductionsföhigkeit  der  einen  der  beiden  Nitro- 
gruppen  durch  alkoholisches  Ammoniak  ist,  wie  Laubenheimer* 
gezeigt  hat,  charakteristisch  för  Ortho-Dinitroverbindungen.  Hie- 
durch  finden  also  die  beim  Dibrom-Phenylendiamin  erbrachten 
Beweise  für  das  Vorhandensein  eines  Ortho -Phenylendiamins 
eine  weitere  Bestätigung,  indem  durch  die  Reaction  mit  alko- 
holischem Ammoniak  nachgewiesen  ist,  dass  das  Dibrom-Dinitro- 
benzol  (Schmelzpunkt  114—115°)  ein  Ortho-Dinitrobenzol  ist. 

Solcher  Ortho-Dibrom-Ortho-Dinitrobenzole,  respective  Phe- 
nylendiamine  sind  aus  dem  Dibrom-Nitrobenzol  vom  Schmelz- 
punkte 58°  (1 : 2:4)  zwei  möglich:  nämlich  Br :  Br :  NO^  :  NO^  ent- 
weder 1:2:3:4  oder  1:2:4:5;  daraus  können  dann  im  Ganzen 
drei  Dibrom-Nitroaniline  entstehen,  nämlich  Br:Br:NOj  :NHj 
entweder  1:2:3:4  oder  1:2:4:3  oder  1:2:4:5  (welches 
identisch  mit  1:2:5:4). 

Führt  nun  die  Elimination  der  Amidogruppe  aus  dem 
Dibrom-Nitroanilin  zu  einem  neuen  o-Dibrom-Nitrobenzol,  so  ist 
die  erstgenannte  Stellung  1:2:3:4  bewiesen;  gelangt  man  aber 
wieder  zu  dem  ursprünglichen,  so  sind  die  beiden  anderen  Fälle 
möglich. 

Die  Elimination  der  Amidogruppe  habe  ich  mit  Äthylnitrit 
in  folgender  Weise  ausgeiührt: 

Absoluter  Alkohol,  in  Eis  gekühlt,  wurde  mit  salpetriger 
Säure  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure)  gesättigt  und  das 
Dibrom-Nitroanilin  eingetragen,  wobei  die  Flüssigkeit  roth  gefärbt 
wird  und  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Lösung 
eintritt.  Erst  nachdem  das  überschüssige  Äthylnitrit  entwichen, 
tritt  unter  heftigem  AufscliHumen  lebhafte  Gasentwicklung  ein, 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell.,  11, 1155. 

SItzb.  d.  mathexn.  naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  25 
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die  Flüssigkeit  verdampft  zum  grOssten  Tlieile  und  ein  hellgelbes 
Öl  scheidet  sich  ab.  Mit  Wasserdampf  destillirt^  geht  eine  leicht 
erstarrende  weisse  Substanz  über,  die,  nachdem  sie  abfiltrirt  und 
aus  verdünntem  Alkohol  einmal  umkrystallisirt  worden,  je  nach 
der  Concentration  desselben  in  weissen  Nadeln  oder  Blättchen 
ausfllllt,  bei  58  "*  schmilzt  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
180**  mehrere  Tage  erhitzt,  wieder  das  bei  104**  schmelzende 
hellgelbe  Brom-Nitroanilin  liefert. 

Es  liegt  demnach  wieder  das  ursprüngliche  Dibrom-Nitro- 
benzol  vor,  d.  h.  bei  der  Reduction  des  aus  demselben  darge- 
stellten Dibrom-Dinitrobenzols  mit  alkoholischem  Ammoniak  ist 
die  in  Orthostellung  neu  eingetretene  Nitrogruppe  amidirt  worden. 

Die  früher  genannten  zwei  möglichen  Fälle  für  das  be- 
schriebene Dibrom-Nitroanilin  sind  also: 


NOj 

NOa 

/\nh. 

nh/\ 

I         * 

oder 

'  II 

V 

Br 

Zur  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Formeln  habe  ich 
folgenden  Weg  eingeschlagen:  Das  dieser  Verbindung  zu  Grunde 
liegende,  mehrfach  erwähnte  Dibrom-Nitrobenzol  wurde  reducirt 
und  dies  Dibromanilin  nitrirt,  wobei  wieder  zwei  Dibrom-Ortho- 
Nitroaniline  entstehen  können,  nämlich: 


1  1 

oder 

NHa 
NOg/N 

Br 

Durch  Vergleichung  eines  auf  diese  Weise  erhaltenen  mit 
dem  früher  beschriebenen  Dibrom-Nitroanilin  lässt  sich  die  ge- 
suchte Constitution  bestimmen;  je  nachdem  dieselbe  der  Formell 
oder  II  entspricht  und  die  andere  damit  verglichene  Verbindung 
die  Form  1  oder  2  besitzt,  werden  vier  verschiedene  Combina- 
tionsßllle  eintreten.  Dieselben  lassen  sich  in  folgendes  Schema 
bringen: 
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Erhält  man  bei  der  zweiten  Darstellung  ein  Dibrom-Nitro- 
anilin^  welches  mit  dem  in  Frage  stehenden: 

A)  identisch  ist,  so  liegt  die  Combination  1  mit  I  vor,  die 
gesuchte  Constitution  ist  demnach  I; 

B)  verschieden  ist  und  bei  derReduction  ein  Ortho- Phenylen- 
diamin  liefert,  das  mit  dem  früher  beschriebenen: 

a)  identisch  ist,  so  folgt  daraus  die  Coinbinatian  von  2  mit  II, 
also  die  Constitntionsformel  II ; 

b)  verschieden  ist,  so  sind  die  Combinationen  1  mit  II  und 
2  mit  I  möglich,  zwischen  welchen  folgendermassen  entschieden 
wird:  Gibt  das  Dibrom-Nitroanilin  der  zweiten  Darstellung  mit 
Athylnitrit: 

a)  das  ursprüngliche  Dibrom-Nitrobenzol,  so  liegt  Com- 
bination 1  mit  II  vor,  mithin  die  Constitution  II; 

ß)  ein  anderes  Dibrom-Nitrobenzol,  dann  folgt  die  Com- 
bination 2  mit  I,  demnach  die  Constitution  I. 

Dieses  Verfahren  musste  also  für  alle  möglichen  Fälle  Auf- 
schluss  geben,  es  wäre  denn,  dass  sich  bei  der  zweitenDarstellung 
weder  1  noch  2  gebildet,  sondern  ausschliesslich  das  Dibrom- 
Meta-Nitroanilin. 

Der  sub  A)  genannte  Fall  ist  a  priori  der  wahrscheinlichste; 
denn  die  zweite  in  Dibrom-Nitrobenzol  eintretende  Nitrogruppe 
findet  die  Parastellung  zu  dem  einen  Bromatom  noch  frei,  wird 
sich  daher  nach  analogen  Fällen  mit  Vorliebe  an  diesen  Platz 
begeben,  welcher  in  Bezug  auf  das  zweite  Bromatom  gleich- 
werthig  ist  mit  der  anderen,  der  ersten  Nitrogruppe  benachbarten 
Stellung. 

Demnach  habe  ich  zuerst  das  Dibrom-Anilin  dargestellt, 
welches  bereits  Körner  ebenfalls  durch  ßeduction  der  Nitro- 
verbindung erhalten  hat.  Dieselbe  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
behandelt,  das  Zinnchlorid-Doppelsalz  mit  concentrirter  Salzsäure 
gefällt,  abgesaugt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  überschüssigem 
Schwefelammonium  zerlegt;  der  weisse  krystallinische  Nieder- 
schlag, aus  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  gibt  weisse 
silberglänzende  Blättchen,  die  bei  80**  schmelzen  und  auch  in 
verdünnten  Mineralsäuren  löslich  sind.  Es  ist  somit  identisch  mit 
Körner's  o-Dibrom- Anilin,  dessen  basische  Eigenschaften  zum 

25* 
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Unterschiede  von  der  Metaverbindung  (Schmelzpankt  79")  er 
hervorhebt.  Zur  weiteren  Charakteristik  der  Verbindung  sei 
erwähnt,  dass  sie  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  ist,  schon  am  Wasserbade  unverändert  sublimirt,  starken 
Silberglanz  und  einen  dem  des  Naphtalins  täuschend  ähnlichen 
Geruch  besitzt. 

Dieses  Dibrom-Anilin  habe  ich  zuerst  acetylirt,  dann  nitrirt 
und  hierauf  die  Acetylgruppe  verseift,  und  zwar  in  analoger  Weise, 
wie  Beilstein  und  Kurbatow^  mit  dem  Dichlor- Anilin  ver- 
fahren sind. 

Die  Base  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  Acetylchlorid  all- 
mälig  hinzugefügt,  wobei  heftige  Reaction  und  Festwerden  der 
ganzen  Masse  eintritt.  Dieselbe  verflüssigt  sich  erst  wieder  nach 
längerem  Kochen  am  Rückflusskühler  unter  Anwendung  eines 
grossen  Überschusses  von  Eisessig  und  Acetylchlorid. 

In  Wasser  gegossen  scheidet  sich  ein  dunkelgelbes  Öl  ab, 
das  bald  zu  einer  gelblichweissen  Masse  erstarrt  und  hierauf  in 
mit  Eis  gekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-5)  eingetragen 
wurde;  hiebei  tritt  sofort  Lösung  und  Dunkelfärbung  der  Sal- 
petersäure ein.  Mit  Eiswasser  fällt  ein  rothgelbes  flockiges  Nitro- 
product,  welches  bei  circa  225**  schmilzt.  Es  wurde  abgesaugt 
und  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  am  Wasserbade  die 
Acetylgruppe  verseift.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  fallen  dunkel- 
gelbe  Flocken,  die  schon  bei  100*  schmelzen.  Nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  orangegelbe 
Nadeln,  die  bei  202**  schmelzen  und  deren  StickstoflFbestimmung 
erwies,  dass  ein  Dibrom-Nitroanilin  vorlag: 

0'3111^  lieferten  2o  bcm^  bei  22**  und  744wi;n  Barom. 

Berechnet  für 

C6H4Br2N202  Gefunden 

N 9-47  9-08 

Das  früher  beschriebene  Dibrom-Nitroanilin  krystallisirt 
ebenfalls  in  orangegelben  Nadeln,  schmilzt  aber  bei  204 — 205^ 
Ob  diese  geringe  Differenz  im  Schmelzpunkte  durch  noch  länger 


1  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.,  196,  ö.  215,  2*25. 


Digitized  by 


Google 


Ortho-Dibrombenzol.  369 

fortgesetztes  Umkrystallisiren,  wie  ich  anoehme,  zu  beseitigen 
ist,  konnte  ich  bisher  wegen  Mangels  an  Material  nicht  weiter 
untersuchen  und  behalte  mir  daher  die  Prüfung  dieser  Annahme 
vor.  Aus  letzterer  würde  die  Identität  der  beiden  Verbindungen 
folgen,  mithin  für  das  erhaltene  Dibrom-Nitroanilin  im  Sinne  des 
aufgestellten  Beweisverfahrens  die  Formel  I.  Daraus  ergeben 
sich  dann  für  die  drei  in  genetischer  Beziehung  stehenden  Ver- 
bindungen folgende  Constitutionsformeln: 

a-Dibrom-Dinitrobenzol    Dibrom-Nitroanilin    Dibrom-PheDyleDdiamin 
Seh.  P.  114— 115*>         Seh.  F.  204-205«  Seh.  F.  IS?« 

NOo  NOg  NH2 

/NNO.  /   \nH.  /\?y 


I 


NH2 


'V  "V  ^\/ 

Br  Er  Br 


Ursprünglich  wollte  ich  den  Beweis  in  anderer  Weise  führen; 
es  sollte  einerseits  das  Dibrom-Anilin,  Schmelzpunkt  80*,  in  das 
entsprechende  Dibrom-Phenol  übergeführt,  anderseits  aus  dem 
Dibrom-Nitroanilin,  Schmelzpunkt  204—205**,  zuerst  ein  Dibrom- 
Nitrophenol,  daraus  durch  Reduction  ein  Dibrom-Amidophenol 
und  mit  Athylnitrit  ein  zweites  Dibrom-Phenol  erhalten  werden. 
Wären  die  beiden  identisch,  so  wäre  Formel  I,  im  anderen  Falle 
die  Formel  II  erwiesen.  Wegen  der  nicht  mehr  basischen  Eigen- 
schaften des  Dibrom-Nitroanilins  ist  es  mir  aber  nicht  gelungen, 
mittelst  Diazoreaction  daraus  ein  Phenol  darzustellen;  dagegen 
habe  ich  aus  dem  Dibrom-Anilin  ein  bisher  unbekanntes  Dibrom- 
Phenol  erhalten,  dessen  Beschreibung  ich  desshalb  hier  an- 
schliesse: 

Die  Base  wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  heiss  gelöst, 
abgekühlt  und  unbeschadet  der  ausgefallenen  Krystallmasse  die 
theoretische  Menge  (1  Äquivalent)  Kaliumnitrit  in  wässeriger 
Lösung  allmälig  zugegossen,  wobei  Lösung  und  gelbe  Färbung 
eintritt.  Es  wurde  mit  viel  Was^^er  verdünnt  und  einige  Zeit  am 
Rückflusskühler  gekocht;  gleich  beim  Erwärmen  fiodet  Gasent- 
wicklung statt;  die  Flüssigkeit  wird  milchig  trübe,  Öltröpfchen 
scheiden  sich  aus,  die  dann  beim  Kochen  wieder  in  Lösung 
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gehen.  Dieselbe  wurde  von  einer  geringen  Harzmenge  heiss 
abiiltrirt  und  abgekühlt;  es  scheiden  sich  weisse  Nadeln  ab,  die 
nach  nochmaligem  Umkrystallislren  aus  heissem  Wasser  bei  79 
bis  80**  schmelzen.  Die  Analyse  der  vacuumtrockenen  Substanz 
bestätigte  die  Formel  eines  Dibrom-Phenols: 

0*3783/7  Substanz  gaben  0*3950/7  Kohlensäure  und  00582// 
Wasser. 

Berechnet  ftir 
CßH^Br^O  Gefunden 

C 28*64  26*45 

H 1*58  1*70 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Dibrom-Phenols  reagirt  schwach 
sauer  und  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette,  beim  Erwärmen 
rothe  Färbung.  Es  besitzt  in  schwachem  Grade  den  Geruch  des 
gewöhnlichen  Phenols,  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  sowie  in  Soda- 
lösung beim  Erwärmen  und  wird  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 

Mit  demLiebermann'schenReagens  gibt  es  keine  Färbung; 
ebenso  verhält  sich  das  gewöhnliche  Tribrom-Phenol. 

Es  subiimirt  leicht  und  unverändert  in  weissen  Nadeln,  ist 
in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  zerfliesst  es  und  ftlllt  dann 
auf  Wasserzusatz  nicht  mehr  aus.  Von  Äther,  Chloroform,  Aceton, 
SchwefelkohlenstoJBf,  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Essigäther,  Anilin 
wird  es  leicht  gelöst  und  krystallisirt  aus  all'  diesen  Lösungen 
in  kleinen  weissen,  radial  gruppirten  Nadeln.  Wenn  unrein,  hat 
es  einen  Stich  ins  Röthliche. 

Die  Constitution  dieses  Phenols  folgt  aus  dessen  Bildung 
nämlich  Br: Er:  OH  =  1:2-4. 


Zum  Ver<rleiche  mit  der  a-Dinitroverbindung  habe  ich  nun 
auch  das /3-Dinitro-Dibrombenzol,  Schmelzpunkt  71**,  mit 
alkoholischem  Ammoniak  zwei  Stunden  im  geschlossenen  Rohre 
auf  110— 130°  erhitzt. 

In  den  Röhren  war  eine  Fülle  hellgelber,  radial  gruppirter 
Nadeln  auskrystallisirt,  welche  von  der  rothen  Mutterlauge  abge- 
saugt wurden;  in  dieser  konnte  die  Gegenwart  einer  beträcht- 
lichen Menge  Bromamraonium  nachgewiesen  werden,  mithin  war 
bei  der  Reaction  Brom  durch  die  Amidogruppc  er??etzt  worden. 
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Die  abgesaugte  Krystallmasse,  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
vom  Bromammonium  vollkommen  befreit,  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt;  man  erhält  schwefelgelbe  Nadeln,  welche  bei 
153°  schmelzen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  eines  Dinitro- 
bromanilius. 

0-3163  <7  gaben  0-3155//  Kohlensäure  und  0'04b0g  Wasser. 
0-3702/7  gaben  50  cm*  Stickstoff  bei  15**  und  746  mm  Barom. 

Berechnet  für  Gefunden 

CeH^Br^,  "7  ~^T 

C 27-51  27-20  — 

H 1-52  1-58  — 

N 16-04  —  15-51 

Aus  dieser  Bildung  eines  Dibrom-Nitroanilins  aus  Dinitro- 
Dibrombenzol  lässt  sich  bereits  ein  sicherer  Schluss  auf  die  Con- 
stitution der  beiden  Verbindungen  ziehen;  denn  einerseits  spricht 
die  Thatsache,  dass  keine  Nitrogruppe  durch  alkoholisches  Am- 
moniak reducirt  worden,  entschieden  gegen  das  Vorhandensein 
einer  Ortho-Dinitroverbindung,  es  bleibt  also  nur  die  einzig  mög- 
liche Metaverbindung,  nämlich  BrrBriNOj  :NOj  ==  1  :2:4:6; 
anderseits  findet  in  dieser  Formel  gerade  die  leichte  Snbstituir- 
barkeit  eines  Broms  durch  Amido  volle  Erklärung,  da  nach 
C 1  e  m  in  's  ^  Untersuchungen  das  Dinitro -Mono -Brombenzol 
(Br  :  NOg :  NO^  =  1:2:4)  leicht  in  Dinitro  -  Anilin  Übergeht. 
Ebenso  wie  in  Letzterem  ist  ferner  in  meiner  bromirten  Ver- 
bindung die  eingetretene  Amidogruppe  leicht  eines  weiteren  Aus- 
tausches fähig,  indem  das  Dinitrobromanilin,  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, stark  Ammoniak  entwickelt,  im  Gegensatze  zu  dem  frtlher 
beschriebenen  Dibrom-Nitroanilin. 

Daraus  ergeben  sich  folgende  Formeln : 

^-Dinitro-Dibrombenzol  Dinitrobromanilin 

Seh.  P.  71''  Seh.  P.  153«» 

XO..  NO., 

/\  /\ 

Br'        kOg  Er'        .NO^ 

Br  Nka 

J  Jahresber.  d.  Clieraie,  1870,  S.  522. 
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Dies  wird  noch  dadurch  bestätigt,  dass  Körner*  durch 
Bromiren  des  Meta-Dinitro-Anilins  (1:3: 4)  ein  Dinitrobrom- 
anilin  erhielt,  welches  nach  seinen  Untersuchungen  dieselbe 
Constitution  wie  die  oben  angegebene  besitzt,  ebenfalls  in  gelben 
Nadeln  krystallisirt  und,  mit  Kalilauge  gekocht,  Ammoniak  ent- 
wickelt; zwar  gibt  er  als  Schmelzpunkt  seiner  Verbindung  144** 
an,  doch  wurde  diese  Angabe  bereits  von  Leymann*  berichtigt, 
derselbe  fand  den  Schmelzpunkt  153  —  154**. 

Zur  weiteren  Charakteristik  dieses  Dinitro-Bromanilins  sei 
erwähnt,  dass  es  leicht  sublimirt  und  einen  ähnlichen  Geruch 
besitzt,  wie  das  früher  beschriebene  Dibrom-Nitroanilin,  sich 
von  demselben  aber  ausser  im  Verhalten  gegen  Kalilange  noch 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  kochendem  Wasser  viel  leichter, 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Toluol  schwerer  löslich  ist;  von 
Mineralsäuren,  auch  von  verdünnten,  wird  es  leicht  gelöst. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  6. 
Gold  Schmied  t  für  die  zahlreichen  Rathschläge,  mit  denen  er 
mir  während  der  Ausführung  dieser  Arbeit  zur  Seite  stand,  meinen 
innigsten  Dank  auszusprechen. 


1  Jahresber.  d.  Chemie,  1875,  S.  350. 

2  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell.,  15,  S.  1234. 
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Zur  Kenntniss  des  Papaverolins 

von 
stud.  ehem.  Karl  Erauss. 

Aus  dem  chemischen  Lnb Oratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  der  dritten  Abhandlung  der  Untersuchungen  über  Papa- 
verin  hat  Prof.  6.  Goldschmiedt  das  jodwasserstoffsaure  Salz 
einer  Base  beschrieben,  welche  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Jodwasserstoffsaure  auf  Papaverin  entsteht.  In  der  erwähnten 
Base  sind  die  im  Papaverin  enthaltenen  vier  Methoxyle  durcli 
Hydroxyle  ersetzt. 

'  Es  wurde  ihr,  um  gleichzeitig  ihren  Charakter  als  Phenol 
und  als  Base  zu  kennzeichnen,  der  Name  Papaverolin  gegeben. 
Ihre  Structur  ergibt  sich  aus  der  des  Papaverins  und  findet  in 
nachstehender  Formel  Ausdruck: 


OH 
/\ 


OH 


CH2 

I 

N  ^\^^  OH 


OH 


Goldschmiedt  hat  diese  Base,  welche  sehr  leicht  zersetzlich 
zu  sein  scheint,  aus  kalter  verdünnter  Lösung  des  jodwasserstoflF- 
sauren  Salzes,  durch  Natriumbicai-bonat  unter  Ausschluss  der 
Luft,  in  Gestalt  weisser  Kryställchen  abgeschieden,  dieselbe  aber 
nicht  weiter  untersucht. 
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Ich  habe  nun  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Gold- 
seh mie  dt  das  eingehendere  Studium  dieser  interessanten 
Verbindung  unternommen  und  theile  die  Resultate  im  Nach- 
stehenden mit. 

Zur  Darstellung  des  jodwasserstoffsauren  Papaverolins  wurde 
so  verfahren,  wie  es  Goldschmiedt  beschrieben, nur  wurde  der 
jodwasserstoffsauren  Lösung  der  Base  amorpher  Phosphor  zu- 
gesetzt, um  die  schädlichen  Wirkungen  etwa  auftretenden  freien 
Jodes  zu  beseitigen.  Um  festzustellen,  ob  alles  Methoxyl  abge- 
spalten, wurde  nach  mehrstündigem  Kochen  eine  Probe  der 
Keactionsmasse  aus  dem  Kolben  herausgenommen  und  im  ZeiseT- 
schen  Methoxylbestimmungsapparate  qualitativ  geprüft,  ob  sie 
noch  Jodmethyl  abspalte  oder  nicht.  In  der  Regel  war  die 
Reaction  bei  Anwendung  von  30^  Papaverin  und  250^  Jod- 
wasserstoffsäure vom  specifischen  Gewicht  1-96  in  10 — 11  Stunden 
vollendet.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem 
Krystallbrei,  der  an  der  Luftpumpe  von  der  überschüssigen  Jod- 
wasserstoffsäure befreit  und  hierauf  in  nicht  zu  wenig  heissem 
Wasser  gelöst  wird.  Nachdem  man  die  Lösung  vom  Phosphor 
abfiltrirt  hat,  lässt  man  sie  erkalten,  worauf  sich  reichlich  voll- 
kommen weisse  Krystalle  abscheiden.  Dieselben  werden  an  der 
Luftpumpe  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen,  um 
sicher  zu  sein,  dass  an  den  Krystallen  keine  freie  Jodwasserstoff- 
säure mehr  haftet. 

Um  nun  aus  dem  Salze  die  freie  Base  zu  erhalten,  löst  man 
je  10^  des  Jodhydrates  in  so  viel  heissem  Wasser  auf,  dass  es 
auch  nach  dem  Erkalten  noch  in  Lösung  bleibt.  Hierauf  setzt 
man  eine  mit  Kohlensäure  gesättigte  Lösung  von  Natriumbicar- 
bonat  hinzu.  Es  fallt  dann  die  Base  als  fast  weisses,  krystalli- 
nisches  Pulver  aus,  das  rasch  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  zunächst  an  der  Pumpe,  dann  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  scharf  getrocknet  wird.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
Papaverolin,  das  sich  selbst  nach  monatelangem  Liegen  an  der 
Luft  nicht  veränderte.  Bedeutend  weniger  gut  wird  die  Base 
erhalten,  wenn  das  angewendete  Jodhydrat  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  freier  Jodwasserstoffsäure  enthält. 

Ich  habe  mich  durch  häufig  wiederholte  Versuche  überzeugt, 
dass   die  Base  aus  neutraler  Lösung  nahezu  farblos  ausfallt, 
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während  bei  Gegenwart  freier  JodwasserstoflF^äure  stets  gefärbte 
Niederschläge  erli alten  werden.  So  gibt  beispielsweise  dasselbe 
Salz,  welches  in  Wasser  gelöst  mit  doppelkohlensaurem  Natron 
einen  weissen  Niederschlag  liefert,  einen  gefilrbten,  wenn  man 
der  Lösung  vor  der  Fällung  auch  nur  eine  minimale  Quantität  Jod- 
wasserstoffsäure zusetzt. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Resultate: 

I.  0*  1634/7  des  bei  100**  im  Vacuum  getrockneten  Papaverolins 
gaben  0*4052  g  Kohlensäure,  entsprechend  0*1105^  Kohlen 
stoflFund  0- 0737/7  Wasser,  entsprechend  0'QO%2g  Wasser- 
stoff. 
IL  0*2851/7  der  Substanz,  bei  100**  im  Vacuum  getrocknet, 
gaben  12*5  cm*  Stickstoff  bei  19  O**  und  743  mm  Druck. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

1^^"^."  CieH.sNO^ 

C 67-73       —  .  67-85 

H 502       —  4-59 

N —        4-93  4-94. 

Papaverolin  kiystallisirt  mit  zwei  Molekülen  Kiystallwasser. 

Es  verlor  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum 
getrocknete  Substanz  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  oder 
im  Vacuum  auf  100**: 

L  0-2347  g  Substanz  0  •  0267  g  Wasser. 

n.  0  •  2929  g  Substanz  0  •  0333  g  Wasser. 

m.  0-36 10  ^Substanz  0-041 5  ^Wasser. 

rV.  0  •  3230  g  Substanz  0  •  0379  g  Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Gefanden  Berechnet 

fÜr2H80 


I.  n.  m.  IV. 

H,0... 11-38     11-36     11-48     11-73  11-28. 

Die  Thatsache  ist  längst  bekannt^  dass  Papaverin  zu  den 
schwachen  Basen  gehört,  welche  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
dnrch  Natriumacetat  geßlllt  werden.  Papaverolin,  welches  vier 
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Hydroxyle  enthält,  musste  wohl  als  noch  schwächere  Base  ange- 
sehen werden  und  es  erschien  möglicherweise  vortheilhaft,  die 
Fällung  mit  Natriumacetat,  anstatt  mit  Natriumbicarbonat  ans- 
zn^hren.  Ich  erhielt  beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Jod- 
hydrates mit  Natriumacetat  in  der  Regel  Papaverolin,  wie  bei 
der  Fällung  mit  Natriumbicarbonat. 

1.0-2232^    lufttrockener   Substanz    verloren    bei    100**    im 

Vacuum  0  0243.9  Wasser. 

Berechnet 
Gefunden  fÜr2H20 

HjO 10-88  11-28. 

IL  0- 1988^1  bei  100**  im  Vacuum  getrocknete  Substanz^gaben 
0-4913  ^f  Kohlensäure,  entsprechend  013405^  Kohlenstoff 
und  0- 0837  9  Wasser,  entsprechend  0-0093  </ Wasserstoff. 

Berechnet  fflr 
Gefunden  CJ6H13NO4 

C 67-38  ^-85 

H    4-66  4-59. 

Bei  einem  Versuche  jedoch  hatte  der  gefällte  Niederschlag 
die  Zusammensetzung  des  Ammoniumhydroxydes  dieser  Base, 
wie  folgende  Analysen  ergaben: 

L  0-186851  Substanz  bei  100—105**  im  Wasserstoffstrome 
getrocknet,  gaben  0  4373^  Kohlensäure,  entsprechend 
0-1 193  jr  Kohlenstoff  und  0  0900^  Wasser,  entsprechend 
0-0100.^  Wasserstoff. 
11.  0  1825  jr  Substanz,  ebenso  getrocknet,  gaben  0*4255jf 
Kohlensäure,  entsprechend  0  1160^  Kohlenstoff  und 
0  0802^  Wasser,  entsprechend  0  0089<7  Wasserstoff. 

III.  0  1785^1  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  getrocknet,  gaben 
0-4161  </  Kohlensäure,  entsprechend  0-1135^  Kohlenstoff 
und  0- 0868^  Wasser,  entsprechend  0*  0096^  Wasserstoff. 

IV.  0*2118^  Substanz,  aus  Alkohol  durch  Concentration  aus- 
gefällt und  bei  100—105*'  getrocknet,  gaben  0-4950^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0-1350^  Kohlenstoff  und  O-O970y 
Wasser,  entsprechend  0  0108(7  Wasserstoff. 
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Gefunden  Berechnet  fiir 

i.  — r  ^  ^nr — ^      c^No^ 

C 63-84     63-59     63-59     63-74  63-79 

H   5-35       4-87       5-39       5-09  4-98. 

Die  Bedingungeo,  welche  für  die  Fällung  des  Papaverolins 
oder  dessen  Ammoninmhydroxydes  massgebend  sind,  konnte  ich 
nicht  ermitteln;  bei  wiederholten  späteren  Versuchen  wurde 
immer  Papaverolin  erhalten;  dass  aber  in  dem  einen  Falle  that- 
sächlich  das  Ammoninmhydroxyd  der  Base  vorlag  und  nicht 
diese  selbst  mit  Einem  Krystallwasser,  geht  aus  Folgendem 
hervor: 

Das  Papaverolin  enthält  —  wie  aus  obigen  Bestimmungen 
ersichtlich  ist  —  zwei  Moleküle  Krystallwasser,  die  es  bei  100** 
im  Vacuum  oder  im  WasserstoflFstrome  abgibt.  In  diesem  Falle 
aber  konnte  unter  den  gleichen  Verhältnissen  ein  Gewichtsverlust 
nicht  constatirt  werden,  und  die  bei  100 "*  im  Vacuum  oder  im 
Wasserstoffstrome  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Analyse 
die  Zahlen  des  Ammoniumhydroxydes.  Auch  durch  Auflösen  in 
Alkokol  und  nachheriges  Wiedergewinnen  durch  Concentration 
wurde  an  der  Zusammensetzung  des  Hydroxydes  nichts  geändert 
(siehe  Analyse  IV).  In  ihrem  Äusseren  unterscheiden  sich  die 
beiden  Producte  dadurch,  dass  das  Papaverolin  krystallinisch  ist, 
während  das  Hydroxyd  aus  keinem  Lösungsmittel  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte,  sondern  stets  amorph  ausfiel. 

Beim  Erhitzen  im  Haarröhrchen  zeigt  das  Papaverolin  das 
nachstehend  geschilderte  Verhalten: 

Bei  etwa  löO"*  bemerkt  man,  dass  die  Substanz  sich  etwas 
dunkler  förbt.  Bei  steigender  Temperatur  geht  rasch  Schwärzung 
vor  sich,  so  dass  bei  210**  ein  scharfes  Beobachten  kaum  mehr 
möglich  ist,  jedoch  ist  selbst  bei  300**  vollständige  Verflüssigung 
gewiss  nicht  erfolgt. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigte  auch  das  Hydroxyd,  nur 
begann  die  Schwärzung  schon  bei  140°. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren,  Oxal- 
säure, insbesondere  in  Essigsäure  und  in  Glycerin,  selbst  in 
ziemlich  stark  verdünntem.  Ziemlich  gut  ist  sie  in  Alkohol 
löslich,  namentlich  beim  Erwäimen.  Dagegen   löst  sie  sich  in 
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Äther   und    Chloroform  kaum,   iu   Benzol,   Petroleumäther   und 
Wasser  gar  nicht. 

Eine  stark  verdtlnnte  alkoholische  Lösung  gibt  mit  wenig 
Kalilauge  eine  schöne  blaue  Färbung.  Bei  einem  Überschuss  an 
Kalilauge  entsteht  eine  dunkelrothviolette  Färbung.  Auf  Zusatz 
von  Salzsäure  über  den  Nentralisationspunkt  schlingt  die  Farbe 
in  braun  um  und  wird  auf  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  blan. 
Diese  Reaction  zeichnet  sich  durch  ihre  ausserordentliche  Em- 
pfindlichkeit aus. 

Soda  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  jodwasserstoff- 
sauren Salzes  einen  Niederschlag,  der  sich  im  Überschusse  des 
Fällungsmittels  mit  grüner  Farbe  auflöst.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure unter  Vermeidung  eines  Überschusses  tritt  wieder  Fällung 
ein.  Natriumbicarbonat  fällt  aus  dem  Papaverolin  Jodhydrat,  die 
freie  Base,  doch  löst  sich  diese  im  Überschusse  des  Fällnngs- 
mittels  nicht. 

Kaliumbichromat  gibt  mit  einer  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
eine  misstarbige  Fällung,  die  darüberstehende  Lösung  färbt 
sich  grUn. 

Silbernitrat,  im  Überschusse  dem  Chlorhydrat  zugesetzt,  gibt 
beim  Erwärmen  einen  Silberspiegel. 

Platinchlorid  erzeugt  in  einer  Lösung  des  Salzsäuren  Papa- 
verolins  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  färbt  eine  verdtlnnte  alkoholische  Lösung  des 
Papaverolins  intensiv  rothbraun. 

Ausser  dem  Jodhydrate  wurden  noch  folgende  Salze  des 
Papaverolins  dargestellt: 

Chlorhydrat.  Dasselbe  wird  auf  zweierlei  Art  erhalten. 
Erstens  durch  Umsetzung  des  Jodhydrates  mit  irisch  gefülltem 
Chlorsilber.  Ans  dem  Filtrate  des  Silberniederschlages  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  der  eingeengten  Lösung  feine^  weisse 
Krystalle  in  Form  von  Nadeln  ab.  Dieselben  sind  im  heissen 
Wasser  leicht,  im  kalten  etwas  schwerer  löslich. 

Ferners  erhielt  ich  dieses  Salz  durch  Auflösen  der  Base 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Beim  Trocknen  bei  100*  verloren: 
L  0-4142^  des  auf  die  erste  Weise  dargestellten  Chlorhydrates 

0 -02  20  ^r  Wasser. 
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IL  O'lbdQgde»  auf  die  zweite  Weise  erhaltenen  Salzes  0-0088 </ 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

HjO 5-29         5-50  5-33. 

Die  Analyse  ergab  nachstehende  Zahlen: 

0-  ISlO^f  des  bei  100*  getrockneten  Chlorhydrates  gaben  0-3997// 
Kohlensäure  und  0-0740^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C16HJ8NO4HCI 

C 60-22  60-09 

H 4-53  4-38. 

Das  neutrale  Sulfat,  erhalten  durch  Auflösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  grossen  Überschusses  der 
Säure,  ist  in  reinem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  selbst  beim 
Kochen;  leichter  dagegen  löst  es  sich  in  etwas  angesäuertem 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  Sy,  Molekülen  Krystallwasser: 

I.  0-5223/jf  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100°  im  Vacuum 

0-0974  5r  Wasser  ab. 
n.  0-7523gr  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100**  im  Vacuum 
0-1390// Wasser  ab. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

"T — '^ — iP        ^^1!^^ 

HjjO 18-47       18-65  18-72. 

0*6133//  der  bei  100**  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gaben 
0'  21 16  ^f  schwefelsauren  Baryt. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (Ci6Hi8N04)2H2S04 


H^SO^ 14-51  14-75. 
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Das  neutrale  Oxalat,  erhalten  durch  Auflösen  der  Base 
in  Oxalsäure  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Oxalsäure, 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  radial  zu  kugeligen  Aggregaten 
gruppiren.  Es  ist  in  heissem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich 
als  in  kaltem.  Die  Krystalle  enthalten  3  Moleküle  Krystallwasser. 

0-2009  //  des  lufttrockenen  Oxalates  verloren  bei  100°  im  Vacunm 
0-0271// Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 
Gefimflen  tür  SHoO 

H^O 13-49  1413. 

0-17389  des  bei  100°  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  gaben 
0-3942//  Kohlensäure  und  0  0704//  Wasser. 


In  100  Theilen: 


Bereclinet  für 
Gefunden  (C,cH,3N04)2Ö 


C (51-85  6219 

H 4-48  4-27. 

Destillation  des  Papaverolins  über  Zinkstaub. 

Wenn  man  Papaverolin  über  Zinkstaub  destillirt,  so  ist  zu 
erwarten,  dass  man  durch  Abspaltung  der  Hydroxyle  jene  Base 
bekommt,  weiche  gleichsam  den  Kern  des  Papaverins  repräsentirt 
und  welche  —  wie  Prof.  Goldschmiedt  in  seinen  Abhandlungen 
über  Papaverin  nachgewiesen  hat  —  ein  a-Benzylisochinoliu 
sein  muss. 

Diese  Base  verdient  ein  umso  grösseres  Interesse,  als  sich 
von  ihr  nicht  nur  Papaverin,  sondern  alle  Alkaloide  ableiten,  in 
welchen  bisher  ein  Isochinolinkern  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
ist,  also  auch  Narkotin  und  Hydrastin. 

Leider  ist  dießeaction  durchaus  nicht  glatt  verlaufend;  erst 
nach  vielen  Versuchen  konnte  überhaupt  ein  fassbares  Produet 
erhalten  werden,  offenbar  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit 
der  in  Frage  kommenden  Substanzen  bei  höherer  Temperatur. 
Es  gelingt  nur  dann,  eine  gerine^e  Menge  eines  Reductions- 
productes  zu  erhalten,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  dasselbe  so 
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rasch  als  möglich  dem  zersetzenden  Einflasse  der  hohen  Tempe- 
ratur entzogen  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  nachstehend 
beschriebener  Weise  verfahren : 

Ein  20  mm  weites  und  circa  80  cm  langes  Verbrennungsrohr 
wurde  mit  einer  tubulirten  Vorlage  verbanden,  diese  selbst  dann 
darch  ein  Glasleitungsrohr  mit  einem  mit  verdtinnter  Salzsäure 
beschickten  Absorptionsapparate.  In  das  Verbrennungsrohr  wurde 
zur  Schonung  und  bequemeren  Füllung  desselben  eine  eiserne 
Rinne,  welche  sich  gut  an  die  Rohrwand  anlegte,  eingesetzt.  Am 
vorderen  Ende  war  diese  aufgebogen,  damit  der  Zinkstaub  nicht 
in  die  Vorlage  fallen  konnte.  Die  Rinne  warde  mit  bg  Papaverolin, 
das  mit  circa  75  g  Zinkstaub  gut  verrieben  war,  beschickt,  and 
zwar  so,  dass  am  vorderen  Ende,  etwa  4  cm  weit,  reiner  Zink- 
staub sich  befand,  während  im  Übrigen  Theile  der  Rinne  die  mit 
Zinkstaub  vermischte  Substanz  gleichmässig  vertheilt  war.  Die 
so  gefüllte  Rinne,  in  das  Verbrennungsrohr  eingesetzt,  füllte 
ungefähr  den  halben  Querschnitt  des  Rohres  aus.  Nachdem  die 
Luft  im  Rohre  darch  Wasserstoff  verdrängt  ist,  wird  zur 
schwachen  Rothgluth  erhitzt.  Während  der  ganzen  Zeit  des  Ver- 
suches wird  ein  ziemlich  kräftii^er  Wasserstoffstrom  durch  das 
Rohr  geleitet.  Aaf  diese  Weise  erreicht  man  ein  rasches  Hinweg- 
flihren  der  Destillationsproducte. 

Im  vorderen  Theile  des  Rohres,  der  durch  eine  Asbestplatte 
gegen  die  Hitze  des  Ofens  geschützt  ist,  condensiren  sich  zuerst 
flüssige,  aromatisch  (diphenylartig)  und  gleichzeitig  chinolinartig 
riechende  Producte  und  etwas  nicht  condensirbarer  Dampf,  den 
auch  die  vorgelegte  Salzsäure  nicht  absorbirt,  geht  weg.  Nach 
einiger  Zeit  bemerkt  man  am  vorderen  Ende  des  Rohres  orange- 
gelbe, zarte  Krystalle,  die  sich  ziemlich  rasch  vermehren.  An  der 
heissesten  Stelle  des  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Theiles  des 
Rohres  setzen  sich  grünliche  Krystalldrusen  an.  Wenn  die  Reac- 
tion  vollendet  ist,  lässt  man  im  Wasserstoffstrome  erkalten.  Soll 
in  demselben  Rohre  eine  zweite  Reduction  vorgenommen  werden, 
so  zieht  man  die  Rinne  heraus  und  beschickt  sie  mit  neuen 
Mengen  der  Zinkstaubmischung. 

Aasgehend  von  50  g  Papaverolin  erhielt  ich  etwas  über  5  g 
Destillationsproduct.  Die  anfangs  orangegelben  Krystalle  werden 
beim  Liegen  an  der  Luft  grün. 

Sitzb.  d.  m»them..naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  26 
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Zur  Trennung  der  einzelnen  Producte  von  einander  wnrde 
die  ganze  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  gelindem 
Erwärmen  digerirt.  Ich  verwendete  hiezu  diejenige,  welche 
während  des  Versuches  vorgelegt  war.  Hierauf  wurde  filtrirt  und 
mit  angesäuertem  Wasser  gewaschen.  Es  hatte  sich  augenschein- 
h'ch  nur  wenig  gelöst,  denn  das  krystallinische  Destillat  war 
nicht  in  Lösung  gegangen. 

Der  Rückstand  wurde  mit  Petroleumäther  ausgekocht,  die 
Lösung  abfiltrirt  und  dann  das  Lösungsmittel  grösstentheils 
abdestillirt.  Es  fällt  ein  hellgelber  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  Der  Rückstand  wurde  noch  so  oft  mit  Petroleumäther  extrahirt, 
bis  nichts  mehr  in  Lösung  ging.  Die  so  erhaltenen  einzelnen 
Partien  wurden  dann  vereinigt,  der  Petroleumäther  abfiltrirt  und 
die  Krystalle,  nachdem  sie  mit  Petroleumäther  gewaschen  waren, 
im  Vacuum  getrocknet.  Dieselben  zeigten  einen  Schmelzpunkt 
von  223 — 224"*,  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
234 — 235**,  der  sich  bei  weiterem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
constant  zeigte.  Dieser  so  erhaltene  Körper  löst  sich  in  Alkohol, 
Äther,  Petroleuraäther,  Benzol  und  besonders  leicht  in  Eisessig. 

Bei  der  Analyse  gaben : 

L  0  1465^  Substanz   (Schmelzpunkt  223—224")   0  4703^^ 

Kohlensäure  und  0-0775^  Wasser, 
n.  0-2259  g    Substanz    (Schmelzpunkt    234—235")    gaben 

0-7270^  Kohlensäure  und  0- 1090  ^f  Wasser. 
IIL  0 -301451  der  Substanz  (Schmelzpunkt  234—235")  gaben 
17  -5  cm*  Stickstoff  bei  19^  und  748  mm  Druck. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.         n."^^     m?  c^A^  c;^n7 

C 87-55  87-74   —      87-67    88  07 

H  .  ..  5-87   5-36   —      593    5-50 
N —    —   6-56      6-39    6-42. 

Neben  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Percentzahlen 
habe  ich  nicht  nur  diejenigen  des  erwarteten  Benzylisochinolins 
gestellt,  sondern  auch  jene,  welche  die  Zusammensetzung  des 
Dibenzyldiisochinolins  ausdrücken,  weil  die  Analysen  der  neuen 
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Base  namentlich  in  den  WasserstofiFzahlen  darauf  hinweisen,  dass 
in  Folge  der  hohen  Temperatur  das  primär  entstehende  Benzyl- 
isoehinolin  sich  in  ähnlicher  Weise  condensire,  wie  das  beim 
Benzol,  Pyridin  und  Chinolin  vielfach  beobachtet  worden  ist. 
Aber  auch  das  Verhalten  der  Base  weist  darauf  hin,  dass  eine 
Substanz  von  höherem  Moleculargewicht  vorliege.  Es  ist  vor 
Allem  auflallig,  dass  sie  sich  nur  in  concentrirten  Säuren  ver- 
bindet, während  das  Papaverolin,  welches  vier  Hydroxylgruppen 
an  demselben  Kern  gebunden  hat,  eine  verhältnissmässig  kräftige 
Base  ist  und  zum  Beispiel  —  wie  ich  oben  gezeigt  habe  —  mit 
Oxalsäure  ein  neutrales  Salz  liefert. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  diese  neue  Base  beim 
Erwärmen  auf.  Aus  der  Lösung  fällt  Platinchlorid  einen  grau- 
gelben, kiystallini sehen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
dunkel  färbt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  hellgelber 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  erst  in  Lichtgrtin,  dann  in  Dunkel- 
blaugrUn  übergeht. 

In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  smaragd- 
grüner Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  gelbe, 
flockige  Trübung. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  trotz  vielfacher  Versuche,  ein  gut 
charakterisirtes,  den  Eindruck  der  Reinheit  hervorrufendes  Salz 
darzustellen.  Die  Base  scheint  auch  leicht  oxydabel  zu  sein; 
wenigstens  verändern  die  Lösungen  derselben  beim  Stehen  an 
der  Luft  bald  ihre  Farbe  und  werden  dunkelgrün.  Ja,  selbst  die 
trockene  Substanz  zeigt  solche  Farbenveränderungen,  wenn  auch 
nur  in  schwächerem  Maasse. 

Es  dürfte  die  Annahme,  dass  die  beschriebene  Substanz  aus 
zwei  Molekülen  Benzylisochinolin  unter  Austritt  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  entstanden  sei,  wohl  gerechtfertigt  erscheinen.  Leider 
sind  die  Ausbeuten  so  schlecht,  dass  eine  nähere  Untersuchung 
mit  Rücksicht  auf  die  grossen  Kosten  unmöglich  ist. 

Der  in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  Theil  des  Destillations- 
productes  wurde  zunächst  am  Wasserbade  eingedampft.  Hiebei 
gingen  einige  nach  Phenol  und  zugleich  nach  Theer  riechende 
Körper  weg,  die  offenbar  nur  spurenweise  in  der  Lösung  enthalten 
waren.  Der  krystallinische  Rückstand  wurde  hierauf  in  Wasser 
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gelöst  und  mit  Kalilauge  versetzt.  Die  so  in  Freiheit  gesetzte 
Base  wurde  aus  einer  Retorte  mit  Wasserdämpfen  Uberdestillirt 
Es  ging  ein  deutlich  nach  Isochinolin  riechendes  Öl  ober.  Um 
etwa  mitübergerissene  Kalilauge  zu  entfernen  wurde  das  Destillat 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  der  Äther  abdestillirt  Der  Rückstand  wurde 
in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Platin- 
chlorid versetzt.  Es  fällt  ein  orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  der,  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt,  einen  con- 
8t;mten  Schmelzpunkt  von  229**  zeigte. 

Die  bei  120 — 128**  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

I.  0-2905  jf  Substanz  gaben  0-3630//  Kohlensäure  und  0-0608 (^ 

Wasser. 
II.  0'24bbg  Substanz  gaben  0  •  0682  ^  Platin. 

In  lOOTheilen: 

Berechuet  für 
Gefunden  (CioHgNHCl).^?!  CI4 

C 3408  ^^-51 

H 2-33  2-87 

Pt 27-78  27-94. 

Beim  Trocknen  bei  120—128°  verloren: 

I.  0  •  3025  gr  Substanz  0  0120^^  Wasser. 
IL  0-2555)7  Substanz  OOlOO^r  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechuet 

' ^ für  IVqHoO 

H^O 3-97       3-81  3-74- 

Die  Substanz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  eines 
Methylisochinolins  und  muss  zu  Folge  ihrer  Entstehungs weise 
als  a-Methylisochinolin  betrachtet  werden. 

Ausser  dem  Chloroplatinat  konnte  ich  aus  Mangel  an 
Material  nur  noch  das  Pikrat  darstellen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  die  Base  durch  Zersetzung  des  noch  vorhandenen  Platin- 
doppelsalzes zurückgewonnen  und  in  alkoholischer  Lösung  mit 
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«iner  gleichen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt.  Es  fällt  sofort 
^in  sehr  schön  krystallinischer  hellgelber  Niederschlag  aus.  Das 
so  erhaltene  Pikrat  zeigt  einen  Schmelzpunkt  von  209 — 210**, 
sintert  jedoch  schon  bei  etwa  198°.  Zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol,  in  dem  das  Pikrat  ziemlich  schwer  löslich  ist,  ver- 
änderte den  Schmelzpunkt  nicht. 

Vom  Isochinolin  unterscheidet  sich  das  a-Methylisochinolin 
—  wie  ich  mich  durch  Parallelversuehe  überzeugte  —  durch  die 
bedeutend  geringere  Löslichkeit  des  a-Methylisochinolinchlor- 
platinates  in  heissem  Wasser. 

Von  dem  bereits  bekannten  7-Methyli80chinolin*  unter- 
scheidet sich  die  vorliegende  «-Verbindung  durch  den  Schmelz- 
punkt des  Platindoppelsalzes  und  des  Pikrates. 

a  -  Methylisochinolin  7  -  Methyliso chinolin 

€hloroplatinat 229°  253-5*' 

Pikrat 209-210°  194—195° 

Zum  Schlüsse  erlaube  ich  mir  an  dieser  Stelle  Herrn  Prof. 
Dr.  Guido  Goldschmiedt  für  die  vielen  guten  Rathschläge,  die 
er  mir  im  Laufe  der  Arbeit  ertheilt  hat,  meinen  wärmsten  Dank 
auszusprechen. 


1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  XXI,  6,  2300. 
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Das  Verhalten  der  Phenole  und  Oxysäuren  gegen  die 
Hydrosulfide  der  Alkalien 

(U.  MittheUung) 

VOD 

Dr.  Fritz  Fuchs. 

Aus  dem  chemiöchen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der 
k.  k.  ÜDiversität  in  Wien. 

In  einer  früheren  Abhandlung*  habe  ich  durch  eine  grössere 
Reihe  von  Versuchen  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalihydrosulfiden  auf  die  Phenole  und  Oxysäuren  der 
aromatischen  Reihe  der  (Phenol-)  Hydrqxyl Wasserstoff 
durch  Metall  (Na)  nicht  ersetzt  wird.  Ich  habe  bei  diesen  Ver- 
suchen Körper  mit  stark  negativen  Gruppen  (Nitro  und  Halogen) 
ausgeschlossen.  Es  war  nun  von  vornherein  anzunehmen,  dass 
die  Alkohole  und  Oxysäuren  der  Fettreihe  ein  analoges  Verhalten 
zeigen  werden  und  dies  umso  mehr,  als  der  Hydroxylwasserstoflf 
der  Alkohole  eine  viel  weniger  säureähnliche  Natur  besitzt,  als 
jener  der  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Alkohole  gegen  die  Alkalihydrosulfide 
habe  ich  nicht  untersucht,  da,  bei  ihrem  Verhalten  gegen  Lakmus 
und  andere  Indicatoren,  jede  Einwirkung  auf  Sulfhydrat 
(nach  Art  von  Säuren)  ausgeschlossen  erscheint. 

Die  Versuche  mit  Oxysäuren  der  Fettreihe  bestätigen  voll- 
ständig die  Annahme,  dass  auch  bei  den  Oxyfettsäuren  nur 
der  Säurewasserstoff  auf  Alkalisulf hydrat  substifuirend  ein- 
wirke. Die  Bestimmungen  wurden  mit  dem  früher  besehriebenea 
Apparate  ausgeführt. 

1  Monatshefte  fdr  Chemie  1888, 1141—1147. 
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1 

1 
1 

Druck  =  h 

Temperatur =/ 

Volum  =  V 

Percent 

ersetzbaren 

Wasserstoffes 

Provenienz 

der 

Substanz 

1 

berechnet 
für  Carbo- 
xylwasser- 
stoff 

Äpfelsäure 

0-0507 

Ä  =  750-4 
f  =  26<>  C. 
F=  15-3  cm« 

1-18 

1-49 

Prof.  G.  Gold- 
schmiedt 

Äpfelsäure 

1 

0-0662 

Ä  =  751 
t  =  26«  C. 
F=  20-4  cm« 

1-20 

1-49 

n 

Weinsäure 

0-0576 

^  =  752 
(  =  26'»C. 
r=  16-6  cm« 

1-12 

1-33 

Sammlung 

Weinsäure 

0-0609 

Ä  =  752 
/  =  26*»  C. 
F=17-9cm« 

1-18 

1-33 

n 

Citronen- 

0-0595 

0  =  751-4 

1-28 

1-42 

n 

säure 

j 

/=25-5C. 
r=  19-5  cm« 

Citronen- 
säure 

0-0542 

Ä=  751-4 
t  =  25-5**C. 
r=  17-9  cm« 

1-29 

1-42 

T) 

Bei  diesen  Versuchen  habe  ich,  wie  schon  früher  erwähnt, 
Körper  mit  Halogen-  und  Nitrogruppen  ausgenommen,  da  ja 
durch  Eintritt  von  Nitrogruppen  selbst  Körper,  wie  das  Äthan, 
die  nicht  den  geringsten  Säurecharakter  haben,  vollständig  die 
Eigenschaften  von  Säuren  erlangen  können. 

Zu  diesen  Ausnahmen  muss  ich  nun  kuch  die  Carbonylgruppc 
zählen.  Versuche  an  Substanzen,  die  inzwischen  von  Herzig 
und  Zeisel  dargestellt  wurden,  liefern  den  Beweis,  dass  unter 
gewissen  begünstigenden  Umständen,  durch   den    Eintritt   von 
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Carbonylgruppen,  der  Phenolhydroxylwasserstofif  Säurecharakter 
erlangen  könne. 

Bestimmungen  wurden  gemacht  beim  Penta-  und  Tetra- 
methylpbloroglucin,  sowie  beim  Tetraäthylphloroglucin. 

Nachstehende  Formeln  veranschaulichen  die  Constitution 
dieser  Körper. 


C 

co/\ 

CH3 
CO 

CHgv       y  CH3 

C 
CO  /\  CO 

CH3. 

'           CO 

C-CH3 
H 

CH3V 

'        coe 

^entamethylphloroglucin. 

Tetrametbylphloroglucin. 

^2^5  v/  C2H5 

C 
CO  /\  CO 

C 
CO  /\  CO 

>i.   ^CH 
-   ^           COH 

^'^'           COH 

Tetraätbylphlo 

roglucin. 

j3  -  Bromtetraathy  Iphloroglucin 

Penta-  und  Tetramethylphloroglucin  wirken  auf  das  Sulf- 
hydrat  wie  einbasische  Säuren.  Es  steht  diese  Einwirkung  im 
besten  Einklänge  mit  der  von  Herzig  und  Zeisel  dieser  Classe 
von  Körpern  zugeschriebenen  Constitution.  Sie  Hesse  sich  nicht 
erklären,  wenn  man  statt  der  secundären  (Carbonyle)  primäre 
Radicale  annehmen  würde. 

Das  Tetraäthylphloroglucin  wirkt  nicht  ein  oder  vielleicht 
so  schwach  und  langsam,  dass  sich  die  Einwirkung  der  Beob- 
achtung entzieht.  Es  lässt  sich  dieser  Umstand  damit  erklären, 
dass  das  durch  die  Äthylgruppen  bedeutend  vergrösserte  Mole- 
culargewicht  den  Einfluss  der  Carbonyle  derart  abschwächt,  dass 
eine  Zersetzung  des  Hydrosulfids  nicht  mehr  erfolgen  kann. 

Durch  Eintritt  eines  Bromatoms  in  die  ^-Stellung  wird  das 
Tetraäthylphloroglucin  wieder  zur  Einwirkung  auf  Hydrosulfid 
befähigt. 
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CS 

c 

Druck  =  b 

Temperatur=/ 

Volum  =r 

Percent 
ersetzbaren 
Wasserstotfes 

Provenienz 

der 

Substanz 

i 

1 

2 

Pentamethyl- 
phloroglucin 

1 

0-0656 

^  =  743-2 
(=18°  C. 
r=7-3cma 

0-43 

0-51 

Dr.  A.  Spitzer 

Tetramethyl- 
phloroglucin 

0-0810 

^  =  747-5 
t  =  22°  C. 
r=10-6cm5 

0-52 

0-55 

r)        n            n 

Tetramethyl- 
phloroglucin 

0-0710 

*  =  747-5 
t  =  22°  C. 
F=8-4cm« 

0-47 

0-55 

n        1»            n 

Tetraäthyl- 
phloroglucin 

wirkt  nich 

t  ein 

Dr.  S.  Zeisel 

ß  -Bromtetra- 

äthylphloro- 

glucin 

0-0745 

^  =  748-5 
r  =  2l°C. 
F=6-l  cm* 

0-37 

0-31 

n      1            n 

ß  -Bromtetra- 

ätbylpbloro- 

glucin 

0  0455 

^  =  748-5 
t  =  21°  C. 
K=3-4cm5 

0  29 

0-31 

n      n           7) 

Halogen-  und  nitrosubstituirte  Phenole. 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Körperclasse  habe  ich  mich 
von  dor  Absicht  leiten  lassen,  die  Wirkung  zu  studiren,  welche 
verschiedene  negative  Gruppen,  durch  Anzahl  und  Stellung, 
auf  den  PiienolhydroxylwasserstofiF  ausüben  und  im  Zusammen- 
hange damit  möglicherweise  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  um 
aus  dem  Verhalten  einer  Substanz,  auf  die  Stellung  ihrer  Seiten- 
ketten einen  Rückschluss  ziehen  zu  können. 

Da»  Versuchsmaterial,  das  mir  bis  jetzt  in  dieser  Richtung 
zur  Verfügung  steht,  ist  noch  ein  zu  geringes,  als  dass  ich  allge- 
meine Schlüsse  daraus  ableiten  könnte.  Trotzdem  bieten  die 
Versuche  schon  jetzt  so  manches  Bemerkenswerthe,  was  eine 
Piiblication  derselben  wünschenswerth  erscheinen  lässt. 
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I 

o 
d 
a> 
bß 
o 


Druck  =  b 

Temperatur=/ 

Volum  =  r 


Bijodphenol 

Dibrom- 
pbenol 
OH  :  Br :  Er 
1:8:4 
Schmelz- 
punkt 80*  C. 

Tribrom- 
phenol 

Tribrom- 
resorcin 


Tribrom- 
resorcin 


Tribrom- 

resorcin- 

monomethyl- 

Hther 

Tetrabrom- 
reaorcin 


Trichlor- 
resorcin 


I    Trichlor- 
!     resorcin 


!    Tribrora- 
phloroglucin 


0-1011 


0-0126 


0-1190 


0-1111 


0-0997 


0  0924 


Percent 

ersetzbaren 

Wasserstoffes 


t3 


wirkt  nicht  ein 


^  =  747-9       I  0-30 
/=19«C.      1 


^  =  746-3 
/  =  19*»  C. 
V=9-2nn^ 


wirkt  nicht  ein 


Ä  =  749-9 
l  =  19-5«C. 
r=5-lcm« 

6  =  749-9 
f=18-5«C. 

6  =  749-9 
/c=18-5*»C. 
r=9*5cm5 


018 


0-43 


0-39 


wirkt  ein  i 


0-28 


0-29  I     0-28 


0-23 


0-46 


0-46 


Provenienz 

der 

Substanz 


Prof.  Lippmann 
Dr.  F.  Schiff 


Prof.  Gold- 
schmiedt 

Prof.  Benedikt 


1  Die  erhaltenen  Cubikcentimeter  stehen  hinter  den  für  ein  Hydroxyl 
berechneten  bedeutend  zurück;  das  gebildete  Salz  scheint  schwer  löslich 
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Es  ist  auffallend;  dass  die  halogensnbstitiiirten  zweiatomigen 
Phenole  immer  nur  mit  einem  Hydroxyl  auf  die  NaSH-Lösung 
einwirken.  Ich  glaube  hiefür  zwei  Erklärungen  geben  zu  können, 
die  sich  jedoch  nicht  ausschliessen,  sondern  eher  gegenseitig 
ergänzen. 

I.  Man  nimmt  an,  dass  nur  die  eine  Hydroxylgruppe  Säure- 
charakter enthält,  die  andere  nicht  oder  nur  in  schwachem 
Maasse.  Es  spricht  für  diese  Annahme  das  Verhalten  des  Mono- 
methyläthers  des  Tribromresorcins.  Das  Tribromresorcin  wirkt 
mit  einem  Hydroxyl  auf  NaSH  ein,  der  Monomethyläther  gar 
nicht.  Nimmt  man  nun  an,  dass  beide  Hydroxylgruppen  im  Tri- 
bromresorcin gleich  stark  sauern  Charakter  haben,  so  ist  nicht 
leicht  einzusehen,  warum  der  Monomethyläther  nicht  mit  einem 
Hydroxyl  einwirken  sollte. 

Nimmt  man  jedoch  an,  dass  die  beiden  Hydroxylgruppen 
im  Tribromresorcin  verschieden  sauern  Charakter  haben,  so  lässt 
sich  dieses  Verhalten  des  Monomethyläthers  leicht  erklären 
denn  es  ist  wahrscheinlich,  dass  gerade  jene  Hydroxylgruppe 
ätherificirt  wurde,  die  den  stärker  sauern  Charakter  hat. 

IL  Vorausgesetzt,  dass  selbst  beide  Hydroxyle  gleich  stark 
saure  Eigenschaften  haben,*  so  wird  durch  den  Eintritt  von  1  Na 
in  das  Molekül  auch  das  zweite  Hydroxyl  in  seiner  siiureartigen 
Natur  derart  abgeschwächt,  dass  eine  weitere  Zersetzung  des 
Hydrosulfids  nicht  mehr  erfolgen  kann. 

Es  spricht  für  diese  Annahme  die  calorimetrische  Unter- 
suchung mehrbasischer  Säuren,  welche  ergeben  hat,  dass  die 
zweite  und  dritte  Carboxylgruppe  oft  bedeutend  kleinere  Neutra- 
lisationswärmen aufweist  als  die  erste. 

Es  werden  wohl  in  den  meisten  Fällen  die  beiderseits 
geltend  gemachten  Umstände  zusammenwirken.  Es  wird  von 
vornherein  das  eine  Hydroxyl  bedeutend  schwächeren  Säure- 
charakter haben  und  dann  durch  Eintritt  von  1  Na  in  das  Molekül 
die  Säurenatur  dieser  Hydroxylgruppe  noch  weiter  abgeschwächt 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  von  nitrosubstituirten  Phenolen  macht 
«in  Umstand  in  vielen   Fällen   eine    quantitative   Bestimmung 


1  Tetrabromresorciu. 
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unmöglich;  es  ist  die  Schwerlöslichkeit  der  gebildeten  Natriam- 
salze  in  Überschüssiger  Na  SH- Lösung.  Nachstehend  folgen  die 
ausgefbhrten  Bestimmungen. 


Einwirkung  auf 
NaSH 

Provenienz  der  Substanz 

Orthonitrophenol 

wirkt  nicht  ein 

Sammlung  Prof  v.  Barth 

MetÄnitiophenol 

»           »        n 

Dr.  J.  Herzig 

Paranitrophenol 

wirkt  ein 

n      n           n 

Nitroeugenol 

CsHöiOCHsiOHiNOg 

=  1 :  3  :  4  :  f) 

wirkt  nicht  ein 

n      w           « 

Monoäthylnitrohydro- 

chinon 

OHCßHsNO.OCgHs, 

Schmelzpunkt  83*», 

flüchtiges  Product 

»            n         ^ 

Prof.  Benedikt 

Methylnitrohydro- 

ehinon 

OHCeHaNO.OCHg, 

Schmelzpunkt  38*»  C, 

flüchtiges  Product 

n           ti        Ti 

n               « 

Monäthylorein, 

Nitroproduct 

,C2H50-C;H5-NO,OH 

j     fx)  Äther  flüchtig, 
i   Schmelzpunkt  54°  C. 

n           T»        n 

T)                n 

\  .3^  Äther  nicht  flüchtig, 
Schmelzpunkt  105°  0. 

j 

n             r          r? 

n                 r 
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Nitrobrenz- 

katechin, 

fltichüg 


Nitrobrenz- 

katecbin, 

flüchtig 


Mononitro- 

äthylpyrogallol 

(Stellung  un 

bekannt) 


Dinitroresor- 

cinmonoäthyl- 

äthcr 


Dinitrogiiajakol 
aus  Guajacon- 


Dinitrohydro- 
eliinon 

OHrNOg-OHiNOg 
=  1:2:4:6 


Pikrinsäure 


a 
S 


a 

O 

o 

C5 


Druck  =  b 

Temperatur=< 

Volum  =K 


Percent 

ersetzbaren 

Wasserstoffes 


'S 


9 


I 

00642  i^  =  744-1 

'  r=r21*»C. 

I  F=8-9cm* 

I 

I 

0-06621  Ä  =  746-8 

]  /=20-5C. 
F=9(?m5 


0-61 


0-G9 


Provenienz 

der 
Substanz 


Prof.  Benedikt 


0-54     0-64 


wirkt  nicht  ein 


0  0818 


*  =  747-4 
t  =  22«  C. 
F=6-3cm5 


0-80 


0-4:i 


wirkt  nicht  ein 


0-0955 


6=739 
/  =  14°  C. 


0-38 


0-50 


wirkt  anfangs  stürmisch  ein,  infolge 

ünlöslichkeit  des  Natriumsalzes  in 

NaSH  hört  die  Einwirkung   sehr 

bald  auf 


I 


Dr.  J.  Herzig 


Prof  R.  Nietzki 


Sammlung 


Das  Verhalten  der  drei  isomeren  Nitrophenole  zeigt,  dass 
bei  Eintritt  von  einer  Nitrogruppe  in  ein  Phenol  nur  die 
Parastellung  zum  Hydroxyl  eine  Einwirkung  auf  NaSH 
ermöglicht.  Hiermit  steht  in  vollem  Einklang  das  Verhalten  des 


Digitized  by 


Google 


S\H  F.Fuchs, 

Nitroaugenols;  es  steht  bei  diesem  die  Nitrogruppe  zum  Hydroxyl 
in  der  Orthosteilung  und  es  erfolgt  keine  Einwirkung 
anfNaSH. 

Bei  den  untersuchten  Monoäthyl-  und  Monomethyläthern  des 
Nitrohydroehinons  ist  (schon  durch  die  Stellung  der  beiden 
Hydroxyle)  ebenfalls  die  Parastellung  der  Nitrogruppe  ausge- 
schlossen und  es  erfolgt  dementsprechend  keine  Einwirkung 
aufNaSH. 

Der  Monomethyläther  des  Orcins  liefert  beim  Nitriren  zwei 
verschiedene  Nitroproducte.  Nach  dem  Vorhergesagten  erscheint 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Nitrogruppe  in  beiden  Modi- 
ficationen  zur  Hydroxylgruppe  nicht  in  Parastellung  stehe. 
Es  wäre  demnach  den  beiden  Isomeren  nachstehende  Struetur 
zuzuschreiben : 


CHft  CHo 


NO., 
Ol      JOaHs  OH'       JoaHs 

NOo 

Das  Mononitroäthylpyi'ogallol  wirkt  ebenfalls  nicht  auf  NaSH 
ein.  Es  muss  daraus  geschlossen  werden,  dass  keine  der  beideü 
freien  Hydroxylgruppen  zur  Nitrogruppe  in  der  Parastellung 
stehe  und  es  ist  dementsprechend  diesem  Körper  eine  der  beiden 
nachstehenden  Constitutionsformeln  zuzuschreiben. 

OH  OCoH, 

|/\|OC2H5  l'^^^^^ 

NOol       JoH  I        JoH 

NOo 

Ebenso  ist  es  wahrscheinlich,  dass  dem  Nitrobrenzkatechin 
(flüchtig)  die  Stellung  OH  :  OH  :  NO,  =  1  :  2  :  4  =  1 : 2 : 5 
zukomme. 

Aus  den  Versuchen  mit  zwei  und  mehrfach  nitrirten  Phenolen 
kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  RUckschluss  auf  die  Stellung  der 
Nitrogruppen  ziehen,  da  sich  die  Verhältnisse  hier  viel  compli- 
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cirter  gestalten  und  das  Versachsmaterial  in  dieser  Richtung 
noch  ein  zu  geringes  ist. 

Ich  richte  endlich  an  die  geehrten  Herren  Fachgenossen, 
welche  im  Besitze  von  substituirten  Phenolen  und  Oxysäuren 
sind,  die  höfliche  Bitte,  mir  die  Fortführung  dieser  Untersuchung 
durch  {Zusendung  kleiner  Quantitäten  solcher  Verbindungen  zu 
erleichtem. 

Gleichzeitig  spreche  ich  jenen  Herren,  die  schon  jetzt  durch 
Überlassen  von  Substanzen  meine  Untersuchungen  gefördert 
haben,  den  besten  Dank  aus. 
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Über  die  Darstellung  von  GlycocoU  und  über  einige 
seiner  Derivate 

von 

J.  Mauthner  und  W.  Suida. 

Aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  medicinische  Chemie 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Bei  der  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen,  welche  den 
in  der  Überschrift  genannten  Gegenstand  betreffen,  wurden  einige 
Beobachtungen  gewonnen,  deren  Mittheilung  den  Inhalt  der 
folgenden  Notizen  bilden  soll. 

I.  Darstellung  Ton  GlycocoU. 

Am  Schlüsse  unserer  vor  zwei  Jahren  veröffentlichten  Mit- 
theilung über  die  Gewinnung  des  Glycocolls  aus  Chloressigsäure' 
erwähnten  wir  die  Beobachtung,  dass  eine  bedeutend  bessere 
Ausbeute  an  GlycocoU,  als  wir  sie  bei  der  Anwendung  von  kohleu- 
saurem  Natrium  und  wässerigem  Ammoniak  erzielt  hatten, 
dadurch  erreicht  werde,  dass  man  das  kohlensaure  Natrium  durch 
Bleicarbonat  ersetzt.  Bei  der  Verfolgung  dieser  Beobachtung 
Hessen  wir  auch  wiederholt  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
in  grossem  Überschusse  auf  Chloressigsäure  allein  einwirken, 
ohne  Bleicarbonat  hinzuzufügen.  Auch  bei  diesen  Versuchen 
ergab  sich  eine  nennenswerthe  Ausbeute  an  GlycocoU  und  es 
zeigte  sich,  dass  die  wesentliche  Bedingung  für  eine  solche 
in  der  Anwesenheit  grosser  Mengen  überschüssigen  Ammoniaks 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist.  Die  Ausbeuten  au  Glyco- 
coU, welche  man  so  erzielen  kann,  bleiben  noch  immer  weit 
hinter  der  theoretischen  Menge  zurück,  sie  übertreflfen  jedoch  nicht 

'  Monatöhefte  fiir  Chemie,  IX,  73."). 
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allein  die  von  uns  seinerzeit  unter  Anwendung  von  kohlensaurem 
Natrium  erzielten  Mengen,  sondern  auch  jene,  welche  Nencki^ 
durch  Erhitzen  von  Chloressigsäure  mit  trockenem  kohlensauren 
Ammon  erreicht  hat. 

Wenn  seither  auch  von  S.Gabriel  und  K.  Krosoberg* 
eine  Methode  augegeben  wurde,  welche  es  gestattet,  aus  Chlor- 
essigsäure nahezu  die  theoretische  Menge  an  salzsaurem 
Glycocoll  zu  gewinnen,  so  halten  wir  es  doch  nicht  für  über- 
flüssig, unsere  Erfahrungen  mitzutheilen,  da  sich  der  von  uns 
eingehaltene  Vorgang  sehr  einfach  gestaltet.  Wir  verfuhren  in 
folgender  Weise:  Je  l^^O^  Chloressigsäure  wurden  in  circa 
100  cm^  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  und  in  1  Liter  concentrirter 
(20  bis  227o)  wässeriger  Ammoniakfltissigkeit  unter  Abkühlen 
in  kleinen  Antheilen  eingetragen.  Nachdem  die  Flüssigkeit  eine 
Woche  bei  Zimmertemperatur  gestanden  war,  wurde  sie  einge- 
dampft, bis  das  freie  Ammoniak  entwichen  war  und  hierauf  mit 
Bleioxyd  bis  nahe  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches 
gekocht.  Dann  wurde  heiss  filtrirt,  das  Ungelöste  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  die  erkalteten  Filtrate  neuerdings  filtrirt  und 
mit  frischem  Schwefelammonium  vom  Blei  befreit.  Die  vom 
Schwefelblei  getrennte  Lösung  wurde  nahe  zur  Trockene  einge- 
dampft, der  krystallinische  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufge- 
nommen und  mit  käuflichem  Kupfercarbonat  gekocht;  beim  Ab- 
kühlen erstarrte  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  des 
nadeiförmigen  GlycocoUkupfers.  Die  Krystalle  wurden  abgesaugt 
und  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt.  Unter  bestimmten  Um- 
ständen beobachteten  wir  bei  diesem  Vorgange  das  Auftreten 
blauvioletter,  perlmutterglänzender  Blätter,  die  sich  dem  Ansehen 
und  Verhalten  nach  von  den  hellblauen  Nadeln  des  bekannten 
GlycocoUkupfers  wesentlich  unterschieden.  Wir  werden  auf  diese 
Beobachtung  noch  zurückkommen. 

Die  erste  Mutterlauge  von  dem  rohen  Glycocollkupfer  lieferte 
beim  freiwilligen  Verdunsten  noch  erhebliche  Mengen  unreinen 
Kupfersalzes,  das  ebenfalls  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig 
Wasser  gereinigt  wurde.  Die  Ausbeute  an  Glycocollkupfer,  dessen 


1  Berichte,  XVI,  2827. 

2  Berichte,  XXII,  42(3. 

Slizb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  n.  1».  27 
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Reinheit  durch  Analyse  jeweilen  cotrolirt  wurde,*  betrug  im 
Durchschnitt  28-57o  mit  der  Minimalzahl  von  23 -SV^^.  Wenn  es 
sich  darum  handelt,  das  Kupfersalz  zur  Gewinnung  von  Glycocoll 
zu  zerlegen,  so  empfiehlt  es  sich,  dazu  nicht  Schwefelwasserstoff 
anzuwenden,  da  die  Operation  durch  das  Gelöstbleiben  des 
Schwefelkupfers  zu  einer  sehr  unerquicklichen  wird,  sondern  sich 
des  farblosen  Schwefelammoniums  zu  bedienen  und  nach 
Entfernung  des  Schwefelkupfers  die  Flüssigkeit  einzudampfen. 
Die  Entfernung  der  geringen  Mengen  von  Schwefel,  welche  dem 
zurückbleibenden  Glycocoll  beigemengt  erscheinen,  gelingt  ohne 
jede  Schwierigkeit  durch  Umkrystallisiren.  Das  Glycocoll  wird 
nach  diesem  Vorgang  quantitativ  aus  dem  Kupfersalz  gewonnen. 
Ein  so  dargestelltes,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefälltes  Präparat  gab  bei  der  Analyse  32-Ol7o  (be- 
rechnet: 32  00)  Kohlenstoff  und  6  777^  (berechnet:  (r66) 
Wasserstoff. 

IL  Blätteriges  Kupfersalz  des  Glyeocolls. 

Wir  haben  früher  der  Beobachtung  Erwähnung  gethan,  dass 
beim  Umkrystallisiren  des  Glycocollkupfers  gelegentlich  blau- 
violette, pcrlmutterglänzende  Blatt  eben  auftreten.  Wir 
hielten  dieselben  anfangs  für  eine  dem  Glycocollkupfer  beige- 
mengte fremde  Substanz,  bis  bei  dem  Versuche,  eine 
grössere  Menge  dieser  Blättchen  neuerdings  umzukrystallisiren, 
aus  der  heissen  Lösung  wieder  die  bekannten  hlanen  Nadeln  des 
gewöhnlichen  Glycocollkupfers  herausfielen  und  wir  uns  hiedurcb 
und  später  durch  die  Analysen  überzeugten,  dass  eine  neue  Form 
des  Glycocollkupfers  in  den  Blättchen  vorliege.  Wie  wir  wieder- 
holt beobachten  konnten,  entsteht  dieses  blätterige  Salz  aus  dem 
nadelförmigen  dann,  wenn  zum  Umkrystallisiren  des  Letzteren 
unzureichende  Mengen  von  Wasser  verwendet  werden,  wobei 
also  eine  gesättigte  Lösung  von  Glycocollkupfer  mit  noch  unge- 
löstem Glycocollkupfer  erhitzt  wird.  Scheinbar  geht  das  nicht 
gelöste  Salz  in  die  neue  Form  allmälig  über.  Durch  rasches  Ab- 
iiltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  gelang  es  unschwer,  grössere 


1  Wir  halten  es  für  überflüssig,  die  zahlreichen  Analysen,  welche 
dubol  ausgeführt  wurden,  einzeln  anzuführen. 
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Mengen  dieses  schwerer  löslichen  Knpfersalzes  frei  von  dem 
nadeiförmigen  Glycocollkupfer  in  solcher  Reinheit  zu  erlangen, 
dass  es  der  Analyse  unterworfen  werden  konnte.  Dabei  ergab 
Mch,  dass  es  genau  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  das 
nadeiförmige  Salz.  Die  Analysen  ergaben  folgende  Werthe: 
I  0*5269 /y  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  den  grössten 
Theil  ihres  Wassers  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure, 
den  Rest  bei  IW  C,  im  Ganzen  0  0423  fjf. 
n  0-5193/7  verloren  bei  100^  C.  00411 //  Wasser. 

Berechnet  für                           Gefunden 
(CaH^NOo^aCu-hHoO  -  ""^ J^ 

^867^1  8-037o      7 -9370 

I.  0-3189  9  bei  100°  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung 

0-1097^   Wasser   0-2678 //   Kohlensäure   und   0-1212  ^r 

Kupferoxyd. 

II.  0-4815//  bei  110**  getrocknet,  gaben  0*  1801 // Kupferoxyd. 

in.  0-4782^  bei  lOO"*  getrocknet,  gaben  0- 1789^  Kupferoxyd. 

IV.  0-4872  </  bei  105— 110*^  getrocknet, gaben 0- 1827^  Kupfer- 
oxyd. 
V.  0-4224 //bei  110°  getrocknet,  gaben  50-05  cw^  Stickstoff 
bei  16*8°  C.  und  731  b  mm  Barometerstand. 

Berechnet  für  Gefunden 

(CoH.N02)aCii  ^     ^'^     -*■*-- --^^ — — ^ 

C 22-727o  22-91        _  _  _  _ 

H   ....   3-79  3-83        -  _  _  — 

N 13-25  _  _  _  _  13.43 

Ca 29-92  30-03  29-84  29-85  29-92         — 

Schon  gelegentlicli  dieser  Analysen  zeigte  es  sich,  dass  das 
Krystallwasser,  welches  in  dem  blätterförmigen  Salze  in  der- 
selben Menge  enthalten  ist,  wie  in  dem  nadelförmigen,  nus 
jenem  leichter  entweicht,  als  aus  dem  letzteren.  Doch  findet 
ein  Verwittern  beim  Liegen  an  der  Luft,  wie  es  scheint,  nicht 
leicht  statt.  Nach  mehrtägigem  Liegen  gaben  0-5338//  des 
blätterigen  Salzes  noch  immer  0- 1829//  Kupferoxyd,  entsprechend 
27-337o  Kupfer  (fllr  [C^H^NOjel.Cu-f-H^O  berechnet:  27-577o). 

27* 
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Dass  aus  diesem  blätterigen  Salz  das  Krystallwasser  leichter 
entweicht  als  aus  dem  gewöhnlichen  Salz,  ergab  ein  Versuch, 
bei  dem  beide  Salze  nebeneinander  in  demselben  Trocken- 
schrank auf  105—  1  lO''  erhitzt  wurden.  Während  das  nadelförmige 
Salz  erst  4*  957o  Wasser  abgegeben  hatte,  war  bei  dem  blätterigen 
Salz  in  der  gleichen  Zeit  Gewichtsconstanz  eingetreten 
unter  einem  Verlust  von  7 -8370  Wasser  (berechnet:  7*  867o)- 
Möglicherweise  ist  also  das  GlycocoUkupfer  dimorph;  man  könnte 
hier  allerdings  auch  an  Isomerieverhältnisse  denken,  doch  wollen 
wir  uns  der  Erörterung  darüber  hier  enthalten. 

III.  Orthotolylglycoeollealcium. 

(C^H,oNO,),Ca-h3H,0. 

In  einer  kurzen  Mittheilung  über  die  Gewinnung  von  Indol 
aus  Phenylglycocoll  *  haben  wir  eine  Calciumverbindung  dieses 
Glycocolls  beschrieben,  welche  uns  damals  als  Ausgangsproduct 
diente.  Da  bis  dahin  über  derartige  Calciumverbindungen  von 
aromatisch  substituirten  GlycocoUen  keine  Angaben  vorlagen,  so 
haben  wir  auch  von  dem  o-Tolylglycocoll  und  dem  a-Naphtyl- 
glycocoll  (s.  u.)  die  Calciumsalze  hergestellt.  Der  dabei  einge- 
haltene Vorgang  war  ganz  derselbe,  wie  wir  ihn  seinerzeit  be- 
schrieben haben. 

Das  o-ToIylglyeocoUcalcium  stellt,  aus  Wasser  unikrystallisirt, 
bis  zolllange  breite  Nadeln  von  starkem  Glänze  dar,  welche  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  verdünntem  Weingeist  schwerer,  in 
absolutem  Alkohol  gar  nicht  löslich  sind. 

Eine  Bestimmung  des  Krystallwassers  war  auch  hier  nicht 
ausführbar,  da,  sowie  beim  Phenylglycocollcnlcium,  bei  höherer 
Temperatur  Zersetzung  eintrat,  das  Salz  über  Schwefelsäure 
anderseits  nichts  abgab.  Die  Analysen  wurden  desshalb  mit  luft- 
trockener Substanz  ausgelUhrt,  wobei  sich  ergal),  dass  das  Salz 
drei  Molekille  Wasser  enthält.  Die  erhaltenen  Zahlen  waren 
folp:enilc: 
I.  0-3297  (f  gaben  ()•  1)133//  Kohlensäure  und  O-l^Wjr  Wasser. 
II.  ()-.34(n  g  gaben  21  cm'  Stickstoff  bei  23-5°  C.  und  748  mm 

Barometerstand. 

1  Monatsheltc  filr  Chemie,  X,  2r)U. 
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ni.  0-57G7  !(/  gaben  0-0784^  Calciumoxyd. 
IV.  0-5346  </  gaben  0-0722  <9r  Calciumoxyd. 

Berechnet  ittr  Gefunden 

C 51-187o  50-71  _  _  _ 

H 6-16  6-61  -  _  _ 

N G-63                           —  G-77  —  — 

Ca 9-48                           —  —  9-71  9-65 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  Calciumformiat  entsteht 
neben  basischen  Producten  ein  Körper,  der  in  analoger  Weise, 
wie  wir  es  beim  Indol  beschrieben  haben,  aus  dem  Gemenge 
isolirt  und  in  das  Pikrat  übergeführt  wurde.  Dieses  glich  ganz 
dem  Indol  pikrat  und  lieferte  bei  der  Destillation  mit  wässerigem 
Ammoniak  einen  dem  Indol  im  Aussehen  und  Verhalten  völlig 
gleichenden  Körper  in  farblosen  Blättern.  Wir  zweifeln  nicht, 
in  diesem  Product  das  bereits  von  RaschenMn  geringer  Menge 
erhaltene  o-ToUndol  (B.  1.  Methylindol)  in  Händen  gehabt  zu 
haben.  Die  Ausbeute  war  bei  diesem  Indol  jedoch  nicht  reich 
genug,  um  zu  einer  Darstellung  in  grösserem  Masse  anzuregen. 

IV.  a-Naphtylglycocoll. 

Schon  in  unserer  vor  zwei  Jahren  erschienenen  Abhandlung 
haben  wir  mitgetheilt,  dass  auch  das  a-Naphtylglycocoll,  welches 
damals  noch  nicht  bekannt  war,  eine  Calciumverbindung  liefert.* 
Wir  hatten  damals  das  a-Naphtylglycocoll  in  Fortsetzung  unserer 
Versuche  der  Darstellung  substituirter  Glycocolle  unter  Mitwir- 
kung von  Natriumcarbonat^  erhalten,  indem  wir  a-Naphtylamin- 
chlorhydrat  mit  Sodalösung  zerlegten  und  mit  einem  Überschuss 
von  Soda  und  Chloressigsäure  kochten.  Wir  können  uns  ersparen, 
Weiteres  über  diesen  Körper  hier  mitzntheilen,  da  seither  von  drei 
Seiten  darüber  berichtet  worden  ist.*  Er  zeigte  die  von  den  citir- 
ten    Autoren    angegebenen    Eigenschaften,    der    Schmelzpunkt 

1  Ann.  239,  S.  228. 
-  Monatshefte  für  Chemie,  X,  251. 
•i  Ebenda,  IX,  727. 

*  S.  C.  A.  Bischoff  und  0.  Nastvogel,  Berichte  XXII,  1808, 
0.  Jolles,  ebenda,  2372  und  0.  Forte,  ebenda,  Ref.  731. 
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lag  bei  192°  C,  die  Analysen  ergaben  71-79  und  71 -3670 
Kohl enstoflf  (berechnet:  71-64),  5-72  und  5-667o  Wasserstoff 
(berechnet:  5-47)  und  7177^,  Stickstoff  (berechnet:  6-97). 

Das  Calciums  alz  wurde  erhalten  durch  Lösen  von 
NaphtylglycocoU  in  wenig  Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlor- 
calcium  in  der  Hitze.  Der  Niederschlag  wurde  abgesaugt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  umkrystallisirt,  wobei  das  Salz  in  der  Form  farbloser 
Büschel  von  breiten  Nadeln  erhalten  wurde.  Auch  hier  war  eine 
besondere  Bestimmung  des  Krystallwassers  nicht  durchführbar. 
Die  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz  ergaben: 
I.  0-24275r  gaben  ObWOg  Kohlensäure  und  0'  1203(7  Wasser. 
IL  0-31309  gaben  0  0359(/ Calciumoxyd. 

IIL  0-3407/7  gaben  OOSgG^r  Calciumoxyd. 

IV.  0-3r)33  5f  gaben  0-0403  ,9  Calciumoxyd. 

Berechnet  für                                            Gefunden 
(C,2Hi„NO,)2Ca+3H,0  ^^ ^^      ^^^TlT" i^ 

C....r.7!^-307o  58-327,      _         _         _ 

H 5-26  5-50  _  _  _ 

Ca 8-09  —  8-19      8-30      8-15 

Das  Kupfersalz  des  a-Naphtylglycocolls  wurde  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Glycocolls  mit  wässerigem 
Kupferacetat  in  Form  eines  unscheinbaren  dunkelbraunen  Pulvers 
gewonnen,  welches  aus  mikroskopischen  Blättchen  und  kugeligCD 
Krystallaggregaten  bestand.  Die  lufttrockene  Substanz  ergab  bei 
der  Analyse  folgende  Werthe: 
L  0-3268  fjf  gaben  0  •  1 345 // Wasser,  074175^  Kohlensäure 

und  0-0553/7  Kupferoxyd. 
IL  0-2572^   gaben    13-8  cm'   Stickstoff  bei    11 -r   C.   und 

742-5  mm  Barometerstand. 
m.  0-4191  g  gaben  0-0708  jf  Kupferoxyd. 

Berechnet  für                              Gefunden 
(Ci2HjoNO^  ---^        —^{~ ^ 

C 62-187o  61-90  —  — 

H  ....   4-32  4-57  —  — 

N 6-04  —  6-25  — 

Cu   ...13-64  13-50  —  13-48 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  a-Naplitylglycinealcinms 
iQit  Calciumformiat  und  Behandeln  des  Destillates  in  der  schon 
beschriebenen  Weise  wurde  ein  in  schönen  farblosen  Blättchen 
krystallisirender  Körper  erhalten,  welcher  im  Allgemeinen  sehr 
ähnlich  dem  von  Schlieper*  beschriebenen  a-Naphtindol  ist, 
sich  jedoch  durch  das  Ausbleiben  der  Reaction  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, sowie  durch  seinen  Schmelzpunkt  davon  unterschied; 
der  letztere  lag  bei  163***  und  es  gelang  trotz  wiederholten  Um- 
krystallisirens  aus  verdünntem  Weingeist,  sowie  durch  Sublimiren 
nicht,  denselben  zu  erhöhen. 

V.  Phenylglycin-p-Garbonsänre. 

C3H3NO,. 

Analog  der  Darstellung  der  Phenylglycin-oCarbonsäure 
konnte  die  entsprechende  Paraverbindung  erhalten  werden,  indem 
25  g  p-Amidobenzofe'säure,  20  *  6  9  Chloressigsäure,  32  &  ^  kohlen- 
sanres  Natrium  in  1  Z  Wasser  mehrere  Stunden  hindurch  gekocht 
wurden.  Die  erkaltete  Lösung  Hess  beim  Ansäuern  reichliche 
Mengen  (30*2  9)  eines  sandigen,  gelben  Pulvers  fallen,  welches 
unter  Anwendung  von  viel  Wasser  umkrystallisirt  und  als  gelblich 
gefärbtes  Krystallmehl  erhalten  werden  konnte.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  219—221**  C. 

Die  Analyse  der  bei  105 — 110°  getrockneten  Substanz 
ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0-3244^  gaben  0  1383^  Wasser  und  0-6633  gr  Kohlen- 
säure. 

n.  0-3937 ^r  gaben  25  cm'  Stickstoff  bei  9°  C.  und  744-4  mm 
Barometerstand. 

Berechnet  für  Gefunden 

^«No^^  -^ — "^r 

C 55-387o  55-76        — 

H 4-61  4-74        — 

N 7-18  —        7-48 

1  Ann.  239,  S.  235. 

2  Schlieper  fand  bei  seinem  a-Naphtindol  174—175°. 
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Barynmsalz  CeH.N04Ba+4HjO.  Durch  Auflösen  der 
Säure  in  der  nöthigen  Menge  Ammoniakflüssigkeit  und  Fällen 
mit  Chlorbaryum,  Abfiltriren  des  Niederschlages,  Waschen  des- 
selben mit  Wasser,  Auflösen  in  heissem  Wasser,  Fällen  der 
erkalteten  Lösung  mit  etwas  Alkohol  und  neuerliches  Auswaschen 
mit  Wasser  wurde  dieses  Salz  in  der  Form  eines  weissen  krystalli- 
nischen  Pulvers  erhalten. 

Das  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

I.  0*3564^  gaben  lufttrocken  0*2045 ^schwefelsauren  Barj't. 

n.  0*3157^  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  bei  100  bis 
110°  C.  0-0556^  Wasser  und  gaben  0' 1534 //kohlensauren 
Baryt. 


Herechiict  für 

befunden 

C,H-N04Ba-i-4H,0 

"T^       n. 

.— — -  ^— — . 

H,0. 

....17-917o 

—        17-61 

Ba.. 

....34-08 

33-73     33-79 

Das  Calciumsalz  der  Phenylglyoin-pCarbonsäure, 
C9H^N0^Ca4-3H20,  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Baryum- 
salz  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von 
Chlorcalcium  und  Essigsäure  gefällt,  abgesaugt,  gewaschen,  in 
heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  nach  längerem  Stehen  mit  Alkohol 
gefällt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  stellt  ein  krystallinisches 
weisses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

0- 58761/  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100—110°  C. 
0-1092/7  Wasser  und  gaben  0'1\12  ff  Calciumoxyd. 

Berechnet  für 
C«H-N04Ca4-3H20  Gefunden 

H,0 18-817o  ^-61 

Ca 13-94  13-54 

Das  Kupfersalz,  C^H^NO^Cu,  wurde  durch  Fällen  der 
Ammoniakverbindung  mit  viel  Kupfersulfat  als  dunkelgrüner, 
amorpher  Niederschlag  gewonnen,  der  gut  gewaschen  und  im 
Exsiccator  getrocknet  wurde. 

0-4725  ff  ^aben  ()•  1472  ff  Kupferoxyd. 
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Berechnet  für 
C9H7NO4CU  Gefunden 

Cn... ^24^677^1^  24-857^ 

Ersetzt  man  die  p-Amidobenzoßsäure  durch  die  Metaver- 
bindung  in  der  Absicht,  eine  Phenylgly ein- »i- Carbonsäure  auf 
dem  gleichen  Wege  zu  erhalten,  so  entsteht  nicht  die  erwartete 
Verbindung  als  Hauptproduct,  sondern  eine  bei  210 — 212** 
schmelzende  Säure  von  der  Formel  C,jH,jNOg,  welche  wahr- 
scheinlich als  m-Carbonsäure  der  Phenyldiglycolamidsäure  anzu- 
sehen ist. 
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Zur  Kenntniss  einiger  vom  Isobutyraldehyd  deri- 
virender  zweiwerthiger  Alkohole 

von 
Edm.  Swoboda  und  W.  Fossek. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Isobutyraldehyd  hat 
Einer  von  uns  das  Diisopropyläthylenglycol  erhalten*  und  später* 
gezeigt,  dass  in  ähnlicher  Weise  krystallisirte  Körper  entstehen, 
wenn  man  Kalilange  auf  Gemische  von  Isobutyraldehyd  mit 
anderen  Aldehyden  einwirken  lässt.  Über  das  Diisopropylglycol 
und  einige  Derivate  desselben  wurde  bereits  seinerzeit  ausftihrlich 
berichtet.  Wir  haben  nun  auch  die  bei  Einwirkung  von  Kalilauge 
auf  ein  Gemisch  von  Isobutyraldehyd  mit  anderen  Aldehyden 
entstehenden  Körper  näher  studirt,  welche  sich  als  dem  Diiso- 
propylglycol analog  constituirte  Glycole  erwiesen  haben,  in  denen 
eine  Isopropylgruppe  durch  andere  Alkoholradicale  ersetzt  ist. 

Den  Gegenstand  unserer  bezüglichen  Untersuchungen 
bildeten: 

Das  Methyl isopropyläthylenglycol: 

CH3— CH.OH 
CH3.     I 

>CH— CHOH 
CH/ 

aus  Acet-  und  Isobutyraldehyd; 


1  Monatshefte,  1B83,  S.  663. 
«  Monatshefte,  1884,  S.  119. 
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das  Is<>l)utylisopropyläthylengIycol: 

>CH— CH,— CHOH 

^'ii/  I 

CH3.  I 

>CH— CHOH 

cu/ 

ans  Isovaler-  und  Isobiityraldehyd; 

das  Phenylisopropyläthylenglycol: 

CeH^-CHOH 
>CH— CHOH 

ans  Benzaldehyd  und  Isobutyraldchyd. 

Die  untersuchten  Körper  sind  ihrer  Entstehnngsweise  und 
ihrem  chemischen  Verhalten  nach  den  Pinakonen  sehr  ähnlich. 
Ihre  Analogie  mit  dieser  Körperclasse  tritt  namentlich  in  dem 
Verhalten  gegen  Scliwefelsäure  hervor,  unter  deren  Einwirkung 
sie  sich  —  wie  die  Pinakone  —  in  wasserärmere  Substanzen 
(Pinakoline)  ttberführen  lassen. 

Entstehun^sweise  und  Eigenschaften  der  vom  Isobutyr- 
aldehyd  derivirenden  gemischten  Glycole. 

-  Entsprechend  dem  beim  Diisopropylglyc«d  befolgten  Ver- 
fahren wurden  in  200  gr  alkoholischer  Kalilauge  ein  im  Ver- 
hältniss  von  1  Molekül  zu  1  Molekül  hergestelltes  Gemisch  von 
50  g  Isobutyraldchyd  und  60  g  Valeraldehyd  partienweise  ein- 
getragen. Die  Flüssigkeiten  erwärmten  sich  hiebei  schwach  — 
die  Temperatur  stieg  nicht  über  40**  —  und  färbten  sich  allmälig 
röthlich.  Nach  Vollendung  der  Reaction  und  Verschwinden  des 
Aldehydgeruches  —  was  nach  circa  zweistündigem  Stehen  der 
Fall  ist  —  wurde  der  überschüssige  Alkohol  am  Wasserbade  fast 
vollständig  abdestillirt.  Beim  Verdünnen  der  im  Kolben  ver- 
bleibenden Reactionsproducte  mit  Wasser  schied  sich  ein  braun 
gefärbtes  Öl  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Nun  wurde 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  das  jetzt 
dickflüssige  Öl  im  evacuirten  Raum  durch  Erhitzen  auf  100*"  von 


Digitized  by 


Google 


408  E.  S  w  o  b  0  d  H  u.  W.  F  o  8  s  e  k. 

noch  anbängendem  Äther,  Alkohol  und  Wasser  befreit  und  dann 
destillirt.  Die  Haaptmenge  des  Öles  ging  unter  circa  18  mm  Druck 
bei  135 — 140*  als  eine  dicke,  fast  farblose  Flüssigkeit  über, 
welche  in  der  Vorlage  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  gelblich 
geförbten  Krystallkuchen  erstarrte.  In  der  Destillirblase  hinter- 
blieben hochsiedende  dunkelgefärbte  Condensationsproducte,  auf 
deren  weitere  Untersuchung  verzichtet  wurde.  Behufs  Entfernung 
des  die  gelbliche  Färbung  bedingenden  anhängenden  Conden- 
sationsproductes  wurde  die  Krystallmasse  partienweise  mit  der 
circa  40 fachen  Menge  Wasser  unter  öfterem  Umschlitteln  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  gekocht  und  die  Flüssigkeit  heiss  durch 
ein  Filter  gegossen.  Hiebei  bleiben  die  verunreinigenden  öligen 
Antheile  am  Filter,  während  sich  aus  dem  Filtrate  —  beim  lang- 
samem Erkalten  der  Flüssigkeit  allmälig,  beim  Kühlen  in  Eis- 
wasser sofort  —  das  Glycol  in  Form  feiner  weisser  Krystall- 
nadeln  ausscheidet.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  — 
durch  Absaugen  am  Platinconus  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  auf  der  Thonplatte  ge- 
ti'ocknet  —  stellen  ganz  reines  Isopropylisobutylglycol  dar. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 
I.  0-2337  g  Substanz  gaben  0-2651  g  H^O  und  0-5762flf  CO,. 
IL  0-2629^        „  „      0-2965.^     ^      „    0-6536.7     „ 

Auf  lOOTheile: 


Gefunden 

Berechnet  fiir 

i           n^ 

CjHjnOj 

c. 

..67-24       67-80 

^•50 

H. 

..12-60       12-53 

12-50 

Das  Isobutylisopropyläthylenglycol  besitzt  einen  schwachen 
«igenthUmlichen  Geruch  und  einen  kühlenden  pfeffermttnzähn- 
lichen  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  Äther  und  Alkohol, 
wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Beim  Abkühlen 
der  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  Form  feiner 
Krystallnadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  der  gesättigten 
ätherischen  Lösung  in  Form  grosser  säulenförmiger  Krystalle  ab. 
Es  schmilzt  bei  79— 80"*  und  destillirt  bei  231—232**. 

Um  die  bei  der  Beaction  entstandenen  Säuren  zu  bestimmen, 
wurde  die  kaiische  Lösung  derselben  —  nach  dem  Ausschütteln 
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mit  Äther  —  mittelst  Phosphorsäure  angesäuert  und  unter  Ersatz 
des  übergehenden  Wassers  so  lange  destillirt,  als  das  Destillat 
noch  sauer  reagirte. 

Nachdem  sich  an  der  Oberfläche  der  vereinigten  Destillations- 
flttssigkeiten  kleine  Mengen  eines  farblosen  Öles  ausgeschieden 
hatten,  so  wurden,  um  eventuell  dieses  zu  isoliren,  die  vereinigten 
Destillate  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt 
und  bis  auf  circa  7^  des  Ganzen  abdestillirt  Das  Destillat,  mit 
Äther  ausgeschüttelt,  ergab  kleine  Mengen  eines  farblosen, 
neutralen  Öles,  auf.  dessen  nähere  Untersuchung  wegen  zu 
geringer  Ausbeute  verzichtet  werden  musste. 

Von  dem  Destillationsrtickstand,  welcher  die  Natronsalze 
der  bei  der  Reaction  entstandenen  Säuren  enthielt,  wurden  durch 
partielle  Absättigung  mit  titrirter  Schwefelsäure  und  nachherige 
Destillation  fünf  Fractionen  gewonnen  und  von  der  ersten  (Vjo^ 
und  letzten  (7,o)  Fraction  die  Silbersalze  hergestellt. 

I.  Fraction: 

0 *  J 845 // trockenes  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0  101 
fnetallisches  Silber. 

V.  Fraction: 

0'2851  g  trockenes  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0*  1565  g 
metallisches  Silber. 
In  lOOTheilen: 

Geiimdeu  Berechnet  für 

''    **■ — ^ — -"^    ^  isobuttersaures  Silber 

Silber  ..54  74       54-89  55-28 

Es  war  demnach  bei  der  Reaction  nur  Isobuttersäure  gebildet 
worden.  Um  nun  noch  festzustellen,  dass  nicht  Buttersäure, 
sondern  Isobuttersäure  entstanden  war,  wurde  die  Säure  aus  der 
Mittelfraction  (7|o)  nach  entsprechender  Concentration  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden,  mittelst  wässerigem  Natrium- 
phosphat gewaschen  und  durch  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 
Die  so  erhaltene  saure  Flüssigkeit  destillirte  bei  153 — 155**  und 
zeigte  somit  den  Siedepunkt  fast  reiner  Isobuttersäure.  Aus  dem 
Destillate  wurde  durch  Absättigung  mit  Calciumcarbonat  das 
Ealksalz  dargestellt. 


Digitized  by 


Google 


410  E.  Swoboda  u.  W.  Fossek, 

I.  0*5167  <7  der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Ab- 
pressen zwischen  Filtrirpapier  getrockneten  Krystalle  gaben 
nach  dem  Glühen  OOQeT^rCaO,  welchem  006907^  Ca 
entsprechen. 

n.  1  •  0334  g  der  ebenso  behandelten   Substanz   gaben   beim 
Trocknen  bis  zum  constanten  Gewicht  bei   135*  0*3017  ^r 
Wasser  ab  und  lieferten  nach  dem  Glühen  0'1958flr  CaO, 
demgemäss  O'l^Q^g  Ca. 
In  lOOTheilen: 


5H«0 


Gefunden 

Berechnet  fUr 

^  T^            U 

Caloiumisobutyrat  -f 

Calcium  .... 

13-36     13-52 

1312 

Wasser 

—        29-20 

29-60 

Hiemit  erscheint  demnach  festgestellt^  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Isobutyr- 
aldehyd  und  Valeraldehyd  neben  Glycol  nur  Isobuttersäure  ent- 
standen war,  die  Reaction  demnach  nach  folgender  Gleichung^ 
verlaufen  dürfte: 

CH,  CH^  CHo  CH, 

CH  VB. 

I  I 

COH       CH,  CH,  CHOR      CH,  CH, 

\/  I  \/ 

COH   +       CH     +KOH  =        CHOH  +       CH 

II  II 
CH,              COH                          (Hj  COOK 

I  I 

CH  CH 

/\  /\ 

CH3  CH3  CH3  CH3 

Bei  einer  quantitativen  Ausfuhrung  im  Sinne  dieser  Gleichung^ 
wobei  wir35flf  Isobutyraldehyd  (2  Moleküle)  und  21  ^  Valer- 
aldehyd (l  Molekül)  in  Verwendung  nahmen,  erhielten  wir  statt 
der  berechneten  38  •  8  ^r  CgHj^jOj  34-5(^  dieses  Körpers  in  fast 
ganz  reinem  Zustande  und  statt  21  -3  ^r  Isobuttersäure  circa  19^. 
Während  bei  dem  ersten  Versuche  hochsiedende  Condens&tions- 
producte  (wohl  des  Valeraldehyds)  in  grösserer  Menge  entstanden 
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waren,  bildeten  sich  bei  dem  letzten  Versuche  nur  wenige  Tropfen 
eines  braunen  dickflüssigen  Öls,  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Glyeols  in  der  Blase  zurtickblieb. 

Der  vorstehend  beschriebene  Reactionsverlauf,  bei  welchem 
die  Wechselwirkung  von  2  Molekülen  Isobutyr-  und  1  Molekttl 
Valeraldehyd  zur  Bildung  des  gemischten  Glyeols  führte,  legte 
die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  vielleicht  bei  Verwendung  von 
2  Molekülen  Isovaler-  und  1  MolekUl  Isobutyraldehyd  entweder 
ein  dem  Valeraldehyd  entsprechendes  Diisobutylglycol  neben 
Isobuttersäure  oder  das  gemischte  Glycol  neben  Isovaleriansäure 
erhalten  lassen  werden. 

Bei  einem  dementsprechend  mit  16  g  Isobutyraldehyd 
(1  Molekül)  und  38  g  Valeraldehyd  (2  Moleküle)  in  analoger 
Weise  durchgeführten  Versuche  konnten  durch  Fractioniren  der 
von  der  kaiischen  Lösung  der  Säuren  getrennten  Reactionspro- 
ducte  neben  unverändertem  Valeraldehyd  und  höher  siedenden 
Condensationsproducten  allerdings  grössere  Mengen  eines 
krystallisirten  Körpers  erhalten  werden. 

Die  bei  225 — 235**  gewonnene  Fraction  erstarrte  nämlich 
in  der  Vorlage  zu  einer  compacten,  durch  anhängendes  Conden- 
sationsproduct  gelblich  gefärbten  Krystallmasse,  welche  —  aus 
Wasser  umkrystallisirt  —  feine  weisse  Kry stallnadeln  darstellte, 
-deren  Schmelzpunkt  mit  80*"  bestimmt  wurde. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-3068  g  Substanz  gaben  0-3465 .9  H^O  und  0-7615  9  CO,. 

Auf  lOOTheile: 

Berechnet  ftir 
Gefunden  CjEL^O^ 

Wasserstoff 12-54  1250 

Kohlenstoff 67-69  67-50 

Es  war  demnach  auch  hier  Isopropylisobutylglycol  gebildet 
worden. 

Um  nun  noch  festzustellen,  welche  Säuren  bei  der  Reaction 
entstanden  waren,  wurde  die  kaiische  Lösung  derselben  nach 
dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure  unter  zeitweiligem  Wasser- 
Zusatz  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  der  über- 
gehenden Flüssigkeit  destillirt,  das  Destillat  mit  gestellter  Kali- 
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lauge  neutralisirt  (verbraucht  wurden  100 cm^  Normallauge)  und 
nun  durch  successive  Absättigung  mit  titrirter  Schwefelsäure 
fünf  Fraotionen  gewonnen.  Von  der  ersten  (Vs)  und  letzten  (V5) 
Fraction  wurden  die  Silbersalze  dargestellt. 

I.  Fraction: 

0-3205//  trockenes  Salz  gaben  nach  dem  (blühen  0*  1765y 
metallisches  Silber. 


V.  Fraction: 

0-31539  trockenes  Salz  gaben 
metallisches  Sill)er. 

nach  dem  Glühen  0-1737  y 

In  lOOTheilcn: 

Gefunden 
Silber 55*07     55-08 

Berechnet  für 
Silberisobutyrat 

55-28 

Die  zur  Neutralisation  der  freien  Säuren  verbrauchten  lOOrm' 
Morniallange  entsprechen  8-8  ijf  Isobuttersänre.  Den  bei  dem  Ver- 
suche verwendeten  1 6  ^  Isobutyraldehyd  würde  (im  Sinne  von 
2  Molekül  Isobutyraldehyd  zu  1  Molekül  Isovaleraldehyd 
wirkend)  die  Bildung  von  9-7//  Isobuttersäure  entsprechen. 

Daraus  folgt,  dass  auch  in  diesem  Falle  trotz  des  Über- 
schusses von  Valeraldehyd  die  Reaction  in  demselben  Sinne  wie 
im  vorhergehenden  Versuche  verlaufen  ist. 


In  ähnlicher  Weise  wie  das  Isopropylisobutyläthylenglycol 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  aus  Acet- 
und  Isobutyraldehyd  das  Methylisopropyläthylenglycol  und  aua 
Benzaldehyd  und  Isobutyraldehyd  das  Phenylisopropyläthylen- 
^lycol 

Beide  Körper  entstehen  in  ziemlich  geringer  Ausbeute  neben 
anderen  hochsiedenden,  theils  öligen,  theils  harzigen  Conden- 
sationsproducten. 

Das  Methylisopropyläthylenglycol  C^H,^Oj  stellt  bei 
Zimmertemperatur  eine  dicke,  wasserklare  Flüssigkeit  dar,  mit 
eigenthümlioheiii  Geruch  nnd  schwach  brennendem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Es  siedet  bei   206 
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bis  207*"  und  erstarrt  bei  einer  dem  Nullpunkte  naheliegenden 
Temperatur  zu  einem  compacten  weissen  Krystallkuchen. 
Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 
0- 3166  5r  Substanz  -aben  07113^  CO,  und  0-3429^HjO. 
Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefundeo  ^6^14^2 

Wasserstoff 1 2  •  03  11-86 

Kohlenstoff 61-27  61-01 

Das  Phenylisopropyläthylenglycol  C^,H,^Oj  stellt 
aromatisch  riechende  weisse  Krystalle  dar,  leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  81—82''  und  destillirt  bei 
gewöhnlichem  Druck  bei  286— 287**. 

Bei  der  Elementaranalyse  gaben : 

0-2730^  Substanz  0-73205^  CO,  und  0-2235^  H,0. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

CiiHieOj 

Wasserstoff. . 

. ...    9-09 

8'^88 

Kohlenstoff .  . 

....73-17 

73-33 

AcetylTerbindungen. 

Waren  die  oben  beschriebenen  Körper,  wie  sich  aus  der 
Analogie  mit  dem  Diisopropylglycol  vermuthen  Hess,  als  zwei- 
werthige  Alkohole  aufzufassen,  so  mussten  sich  aus  denselben 
Diacetate  darstellen  lassen.  Dies  gelingt  in  der  That  ohne 
Schwierigkeit,  wenn  man  die  Substanzen  mit  dem  dreifachen 
Moleculargewicht  Essigsäureanhydrid  in  zugeschmolzenen  Röhren 
18  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  200 **  aussetzt.  Die  so 
erhaltenen  Reactionsflttssigkeiten  wurden  durch  Erhitzen  auf  100 "^ 
im  evacuirten  Raum  unter  Durchstreichen  von  Luft  von  unver- 
ändertem Essigsäureanhydrid  befreit  und  nun  unter  gewöhn- 
lichem Druck  destillirt.  Hiebei  sind  in  allen  Fällen  sofort  die 
entsprechenden  Acetylproducte  rein  und  fast  quantitativ  erhalten 
worden. 

Siub.  d.  math«in.-natnrw.  OL  XCIX.  Bd.  Abth.  U.  b.  28 
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Die  Acetylverbindung  des  Methylisopropylglyeols  igt 
eine  farblose,  schwach  esterartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  220**  siedet. 

Elementaranalyse : 

0-2586 5f  Substanz  gaben  0-5621  g  CO,  und  0-0207 g  H^O. 

Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  ^lo^jaO^ 

WasserstoflF 8  89  8-91 

Kohlenstoff 59-28  59-40 

Acetylbestimmung: 

0*6235  (^  Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  durch  50  cm' 
V^-Normalkalilauge  unter  Erwärmen  am  Wasserbade  verseift, 
brauchten  zur  Neutralisation  7  -  5  cm^  VrNormalsalzsäure.  Zur 
Verseifung  wurden  demnach  42 -5  cm'  der  Kalilauge  verwendet. 
Für  die  Diacetylverbindung  berechnen  sich  42 -2  cm'. 

Der  Essigester  des  Isopropylisobutyläthylengly- 
cols  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  240—242*^  destillirt. 

Elementaranalyse : 

0-  2521  g  Substanz  gaben  0  •  5885  g  CO,  und  0-2236  g  H,0. 

Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berecbnet  für 
Gefnnden  OjgH^oO^ 

Wasserstoff. .....   9  •  85  9-83 

Kohlenstoff 63-70  63-93 

Acetylbestimmung : 

0*6023^  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  mit  50  rm' 
74-Normalkalilauge  verseift,  brauchten  zur  Neutrali8ationl9-7  em* 
V^-Normalsalzsäure.  Zur  Verseifung  wurden  demnach  30*3  cm' 
V4-Normalkalilauge  verwendet.  Für  die  Diacetylverbindung 
berechnen  sich  30*1  cm'. 

Der  Essigester  des  Phenylisopropyläthylenglycols 
stellt  eine  compacte  weisse  Krystallmasse  dar,  welche  bei  55 "^ 
schmikt  und  bei  295—297**  siedet. 
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Elementaranalyse : 

0-2430^  Substanz  gaben  0-6047  g  CO,  und  0*  1695^  H,0. 

Hieraus  ergibt  sich  fttr  100  Theile: 

Berechnet  ftbr 
Gefunden  C15H20O4 

Wasserstoff 7-75  7-57 

Kohlenstoff 67-86  68-18 

A  cetylbestimraung : 

0*6026  jT  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  mit  30*9  cm' 
74-NormalkaliIauge  verseift,  brauchten  zur  Neutralisation  12*3  cm' 
V4-Normalsalz8äure.  Zur  Verseifung  wurden  demnach  18  "6  cm* 
74-KaIilauge  verwendet.  Für  die  Diacetylverbindung  berechnen 
sich  18*2  cm^ 

Es  waren  somit  in  allen  Fällen  in  glatter  Beaction  die 
Diacetate  entstanden  und  sind  hiemit  die  untersuchten  Sub- 
stanzen als  zweiwerthige  Alkohole  charakterisirt. 

Terhalteii  gegen  Schwefelsäure. 

Die  Analogie  der  vom  Isobutyraldehyd  derivirenden  zwei- 
werthigen  Alkohole  mit  den  Pinaconen  tritt  am  Deutlichsten 
hervor  in  dem  Verhalten  dieser  Körper  zu  Schwefelsäure.  In 
ähnlicher  Weise  nämlich;  wie  die  Pinakone  unter  dem  Einflüsse 
wasserentziehender  Mittel  Pinakoline  bilden,  sind  auch  die  er- 
wähnten Körper  befähigt;  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in 
um  ein  Wassermolekttl  ärmere,  zum  Theil  eampherartig  riechende 
Substanzen  überzugehen. 

Aus  dem  Diisopropyläthylenglycol  hat  Einer  von  uns  durch 
Erwärmen  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  zwei  Pinakoline 
erhalten,  ein  niedriger  siedendes,  campherähnlich  riechendes  und 
ein  höher  siedendes,  fast  geruchloses.  Um  zu  untersuchen,  ob 
auch  die  gemischten  Glycole  in  ähnliche  Substanzen  sich  um- 
wandeln lassen,  erhitzten  wir  —  in  Anwendung  des  beim  Diiso- 
propylglycol  befolgten  Verfahrens  —  10  ^  Isopropylisobutylglyool 
mit  verdttnnter  Schwefelsäure  (IH^SO^iSH^O)  circa  V,  Stunde 
am  Rttckflussktthler,  schttttelten  die  erhaltene  braungefärbte 
Flüssigkeit  mit  Äther  aus,  wuschen  mit  sodahältigem  Wasser  bis 

28* 
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zum  Verschwinden  der  saueren  Reaction  die  abgehobene  Ather- 
lösung  und  trockneten  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers^ 
erhaltene  schwach  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
calciom.  Beim  Fractioniren  konnten  nur  wenige  Tropfen  eines 
campherähnlich  riechenden  Körpers  erhalten  werden,  während 
die  Hauptmasse  bei  274°  als  eine  farblose  Flüssigkeit  ttber- 
destillirte,  welche  keinen  eigenthUmlichen  Geruch  zeigte. 

Der  Elementaranalyse  unterworfen,  gaben: 

0-28625r  der  bei  274'*  siedenden  Flüssigkeit  0-79G2i/  CO, 
und  0-333^  H,0. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  auf 
Gefunden  CjHjgO 

Wasserstoff 12-96  12-67 

Kohlenstoff 75-87  76-03 

Es  war  demnach  bei  dem  befolgten  Verfahren  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  unter  Erhitzen  fast  aus- 
schliesslich das  dem  höhersiedenden  (]3)Pinakolin  derDiisopropyl- 
glycols  entsprechende  Derivat  des  Isopropylisobutylglycols 
gebildet  worden.  Durch  eine  ModiiScation  des  Verfahrens  — 
indem  wir  concentrirte  Schwefelsäure  bei  erniedrigter  Temperatur 
auf  das  ölycol  einwirken  Hessen  —  ist  es  uns  gelungen,  auch 
das  niedriger  siedende,  campherartig  rieöhende  Isomere  in  reich- 
licher Menge  darzustellen.  Wir  verfuhren  hiebci  wie  folgt: 

Zu  der  in  einem  mit  Eiswasaer  gekühlten  Kolben  befind- 
lichen Substanz  wurde  concentrirte  Schwefelsäure  so  lange 
tropfenweise  zufliessen  gelassen,  bis  sich  Alles  zu  einem  dunkel- 
braunen, syrupdicken  Brei  gelöst  hatte.  Die  erhaltene  dickflüssige 
Masse  wurde  nun  gleichfalls  unter  Eiskühlung  in  die  circa 
20-fache  Menge  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  in  dünnem 
Strahle  eingegossen,  wobei  sich  ein  bräunlich  gefilrbtes  Öl  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelte  und  sich  alsbald  ein 
intensiver  Camphergeruch  bemerkbar  machte.  ^Nachdem  Alles 
eingetragen  war,  wurde  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssig- 
keit der  Destillation  unterworfen,  wobei  mit  den  ersten  Antheilen 
des  überdestillirenden  Wassers  auch  das  entstandene  Öl  mi 
tiberging. 
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Da8  Destillat  wurde  in  längeren  unten  zugeschmolzenen 
Glasröhren  aufgefangen  und  das  an  der  Oberfläche  angesammelte, 
gelblich  ^eßirbte,  leicht  bewegliche  Öl  mittelst  Pipette  abgehoben. 
Die  von  der  Ölschicht  getrennten  wässerigen  Flüssigkeiten 
destUlirten  wir  nochmals,  wobei  noch  in  Lösung  befindliche 
geringere  Mengen  des  Productes  gewonnen  wurden.  Das  so 
erhaltene  Öl,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt,  erwies 
sich  der  Hauptmenge  nach  als  eine  bei  IbO""  constant  siedende, 
farblose,  leicht  bewegliche  Flttssigkeit  von  eig^nthUmlichem, 
campherartigem  Gern  che. 

Die  Elementaranaly^e  ergab  folgende  Zahlen: 

0-2877  jf  Substanz  gaben  0-8006.9  CO,  und  0-32265rH,0. 

Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HigO 

Wasserstoff 12-46  12-67 

Kohlenstoflf 75-88  76-03 

Bei  der  Destillation  des  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  Isopropylisobutylglycol  entstan- 
denen Productes  stieg  das  Thermometer  alsbald  auf  löO""  und  de- 
stillirte  bei  dieser  Temperatur  constant  der  campherartig  riechende 
Körper  Über,  während  in  der  Destillationsblase  ein  übrigens 
unbedeutender  Harzrückstand  binterblieb.  Eine  Fraction,  deren 
Siedepunkt  dem  zuerst  beschriebenen,  geruchlosen  Pinakolin 
entsprochen  hätte,  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Während  demnach  bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefel- 
säure in  der  Hitze  nur  das  höher  siedende  geruchlose  (/3)  Pina- 
kolin gebildet  wird,  entsteht  bei  Verwendung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  ausschliesslich  das  campherartig 
riechende  (a)  Pinakolin. 

Als  wir  concentrirte  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
auf  das  Glycol  einwirken  Hessen  und  im  Übrigen  mit  der  erhal- 
tenen, nach  schwefeliger  Säure  riechenden,  syrupdicken  Flüssig- 
keit wie  oben  verfuhren,  liess  sich  das  von  den  wässerigen 
Destillaten  getrennte,  bräunlich  geförbte  Öl  in  zwei  Hauptfrao- 
tionen  spalten,  deren  eine  bei  150**  überging  und  den  campher- 
artigen  Geruch  besass,  während  die  andere  geruchlose  bei  274° 
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ttberging.  Es  waren  somit  unter  diesen  Umstünden  beide  Pinako- 
line  entstanden. 

Der  erwähnte  Reaetionsverlanf  bei  der  Bildung  der  beiden 
Pinakoline  legte  die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  aus  dem 
niedriger  siedenden  Pinakolin  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure das  höhersiedende  bilde  and  sieh  demnach  jenes  in  dieses 
ttberftthren  lassen  werde.  Die  diesbezfiglich  dnrchgefUhrten  Ver- 
suche —  wie  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
Zimmertemperatur,  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
der  Siedehitze  und  Erhitzen  mit  Chlorzink  in  zngeschmolzenen 
Röhren  —  ergaben  durchwegs  negative  Resultate.  Wir  erhielten 
in  allen  Fällen  wieder  unverändertes  a-Pinakolin. 

Molecnlargrösse    der  vom  Isopropylisobntyläthylenglycol 
derivirenden  Pinacoline. 

Um  die  Molecnlargrösse  der  erwähnten  Pinakoline  fest- 
zustellen, bestimmten  wir  die  Dichte  der  bei  der  Temperatur  des 
siedenden  Anilins  vergasten  Substanzen. 

Dampfdichte  des  a-Pinakolins. 
Zur  Bestimmung  derselben  benutzten  wir  die  V.  Meyer'- 
sehe  Lnftverdrängungsmethode. 

I.  Gewicht  der  Substanz- 0-0568 g 

Luftvolum  (feucht) 9-44  cm* 

Temperatur 14*" 

Tension  des  Wasserdampfes  bei  14'' . .  11-88  mm 
Barometerstand • 746  •  7  mm 

IL  Gewicht  der  Substanz 0-0845^ 

Luftvolum 14-1  (?m* 

Temperatur 14** 

Tension  des  Wasserdampfes 11-88  mm 

Barometerstand 747  -  7  mm 

Daraus  ergibt  sich  die  Dampfdichte  für  H  =  1 

Gefunden 

Berechnet  ^ — ^-^ — '"■ — '^     * 
^ I  II 

71  72-01      72-40 

Moleculargewicht  ...142  144-02    144-8 
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Dampfdichte  des  ß-Pinakolins. 

Die  Bestimmang  derselben  wurde  nach  der  Hofmann'schen 
Methode  mit  der  BrUhVschen  Modification  durchgeführt. 

L  Gewicht  der  Substanz 0-0677  g 

Volum  des  Dampfes 160* 32  cm* 

Temperatur  des  Dampfes 180® 

Depression 41-5  mm 

II.  Gewicht  der  Substanz 0-04105^ 

Volum  des  Dampfes 157  •  39  cm^ 

Temperatur  des  Dampfes 180° 

Depression   25  •  8  mm 

Hieraus  ergibt  sich  die  Dampfdichte  für  H  =  1 

Gefunden 
Berechnet  -""^T^-  -  ^~^^  ^ 

"^3^  146-10    141-77 

Moleculargewicht  ..142-0  292-2      283  54 

Die  empirische  Formel  des  a-Pinakolins  ist  demnach  C^H^gO, 
während  dem  ß-Pinacolin  die  doppelte  Molecularformel  CigEj^Oj 
zukommt 


Aus  dem  Methylisopropyläthylenglycol  erhielten  wir 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (IH^SO^ :  2HjO) 
auf  dem  Rückflussktthler  und  Ausschütteln  mit  Äther  eine  färb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit,  welche  bei  210**  destillirte. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-  3146  g  Substanz  gaben  0-8327  g  CO^  und  0-3408  g  H^O. 

Dem  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßH^gO 

Kohlenstoff. . .  .Tr72^^18^  72  •  00 

Wasserstoff 12-03  12-03 

Die  nach  der  Hof  mann'schen  Methode  mit  BrühVs  Modifi- 
cation bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins  durchgeführte 
Dampf  dichtebestimmung  ergab  die  iiachstehendenRcsultate: 
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Gewicht  der  Substanz 0-0721  g 

Volum  des  Dampfes 163  •  6  crn^ 

Temperatur  des  Dampfes 180** 

Depression 65  •  5  mm 

Hieraus  ergibt  sich  die  Dampfdichte  H  r=  1 

Berechnet  Gefanden 

50  96-44 

Moleculargewicht  ...  100  19  •  288 

Der  entstandene  Körper  ist  demnach  als  das  ß-PinakoUn 
des  Methylisopropylglycols  zu  bezeichnen  und  entspricht  der 
empirischen  Formel  Cj^H^^Oj. 

Bei  Behandlung  mit  concentrirtem  H^SO^  in  der  Kälte 
erhielten  wir  zwar  geringe  Mengen  eines  eigenthümlich  riechen- 
den, flüchtigen  Öles,  welches  wohl  das  gesuchte  a-Pinakolin  des 
Methylisopropylglycols  gewesen  sein  dürfte.  Auf  die  Darstellung 
einer  zur  Analyse  ausreichenden  Menge  dieses  Körpers,  sowie 
auch  auf  die  Untersuchung  der  für  das  Phenylisopropyläthylen- 
glycol  der  Analogie  nach  wahrscheinlichen  Pinakoline  mussten 
wir  verzichten,  da  uns  nicht  mehr  genügend  Materiale  zur  Ver- 
fügung stand,  um  brauchbare  Mengen  der  wie  erwähnt  nur  in 
geringer  Ausbeute  entstehenden  Muttersubstanzen  herzustellen. 
Wir  beschränkten  uns  daher  darauf,  aus  dem  noch  erübrigten 
Isobutyraldehyd  eine  Quantität  Diisopropylglycol  darzustellen,  um 
auch  die  Moleculargrösse  der  bereits  früher  von  Einem  von  uns 
aus  diesem  erhaltenen  zwei  Pinakoline  kennen  zu  lernen. 

Das  niedriger  siedende  a-Pinakolin  erhielten  wir  in  reich- 
licher Menge  (von  10g  Glycol  T^Pinakolin)  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  inderKälte,  das  höher  siedende  ^-Pina- 
kolin  durch  Erhitzen  des  Glycols  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  Dampfdichte  des  a-Pinakolins,  welches  eine 
campherartig  riechende,  bei  120 — 122**  siedende  Flüssigkeit 
darstellt,  bestimmten  wir  nach  der  V.  Meyer'schen  Methode: 

Gewicht  der  Substanz 0- 1040  g 

Luftvolum  (feucht) 19-5  cm^ 

Temperatur 20"* 

Tension  des  Wasserdampfes 17*36  mm 

Barometerstand 753'03  mm 
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Ftlr  die  Dampfdichte  H  =  1  ergibt  sich: 

Berechnet  Gefunden 

64  65-37 

Moleculargewicht ...  128  130-74 

Die  Dampfdichte  des  ß-Pinakolins,  Sp.  160—162^, 
nach  Hofm an n's  Methode  mit  der  BrtthPschenModification  be- 
stimmt, ergibt  sich  aus  folgenden  Werthen: 

Gewicht  der  Substanz 0- 081 1  ^ 

Volum  des  Dampfes 161  •  3  cm^ 

Temperatur  des  Dampfes 180* 

Depression 55-5  mm 

Die  Dampfdichte  für  H  =  1 

Berechnet  Gefunden 

64  ^7-21 

Moleculargewicht ...  128  254-42 

Analog  den  Pinakolinen  des  Isobutylisopropylglycols  ist  die 
empirische  Formel  des  a-Knakolins  des  Düsopropylglycols  dem- 
nach CgHj^O,  während  das  ß-Pinakolin  die  verdoppelte  Molecular- 
formel  Cj^Hj^^Oj  aufweist. 
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Über  die  aus  der  Einwirkung  von  Blausaure  auf  unge- 
sättigte Aldehyde  hervorgehenden  Verbindungen 

(I.  Mittheilung) 

Einwirkung  Ton  Blausäure  auf  Methyläthylacrolein 

von 
Gustav  Johanny. 

Aus  dem  chemiBchen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

•  Die  Anlagerung  von  Blausäure  an  AldebydmolekUle,  welche 
in  der  aliphatischen  Reihe,  in  der  Gruppe  der  Zuckerarten  und 
in  der  Classe  der  aromatischen  Aldehyde  in  so  vielen  Fällen 
durch  das  entsprechende  Cyanhydrin  hindurch  zu  a-hydroxylirten 
Carbonsäuren  geführt  hat,  ist  in  der  Gruppe  der  ungesättigten 
Aldehyde  bisher  nicht  eben  eingehend  studirt  worden. 

Es  liegen  nur  wenige  Angaben  von  Gautier  und  Crom- 
niy dis,  sowie  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  vor  über  die  Addition 
von  CyanwasserstoflFsäure  zu  Acrolein,  sowie  zu  Crotonaldehyd. 

Die  ersteren  haben  ein  Additionsproduct  aus  Blausäure  und 
Acrolein  erhalten,*  aus  welchem  sie  eine  krystallisirte  Platin- 
verbindung zu  gewinnen  vermochten.  Über  die  Natur  dieser 
Substanz  theilen  sie  nichts  Näheres  mit. 

Lobry  de  Bruyn  beobachtete,  dass  Cyanwasserstoflfsäure 
mit  Acrolein,  *  ebenso  wie  mit  Crotonaldehyd  ^  sich  nur  sehr  lang- 
sam vereinigt.  Er  konnte  das  entstandene  Cyanhydrin  in  keinem 


1  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1876.  XXV,  481. 

2  Rec.  trav.  chim.  de  Pays-Bas,  1885,  4,  221. 
^  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1884,  t.  42,  159. 
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Falle  in  rciDCm  Zustande  isoliren,  erhielt  aber  durch  Wechsel- 
wirkung desselben  mit  starker  Salzsäure  in  dem  einen  Falle  eine 
ungesättigte  Oxysäure,  dieÄthenylglycolsäure  CH,  =  CH.CHOH. 
COOH;  im  anderen  Falle  eine  ungesättigte  Oxyvaleriansänre;  die 
Propenylglycolsäure  CH,CH  =  CH.CHOH.COOH.  Die  Säuren 
wurden  in  Form  krystallisirbarer  Salze  analysirt. 

Von  Lobry  de  Bruy  n  ist  zwar  eine  Fortsetzung  seinerUnter- 
snchungen  in  Aussicht  gestellt^  bis  jetzt  aber  nach  5;  beziehungs- 
weise 6  Jahren^  meines  Wissens  nicht  veröffentlicht  worden. 

Ich  hielt  mich  daher  fUr  berechtigt,  das  Metbyläthylacrolein 
und  den  Tiglinaldehyd,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  zum 
ersten  Male  von  Lieben  und  Zeisel  dargestellt  wurden,  nach 
derselben  Richtung  hin  zu  bearbeiten. 

Vorliegende  Abhandlung  beschäftigt  sich  nun  mit  dem  aus 
Blausäure  und  Methyläthylacrolein  gewonnenen  Additionspro- 
duete  und  den  daraus  dargestellten  Verbindungen. 

In  Übereinstimmung  mit  Lobry  de  Bruyn  fand  auch  ich, 
dass  die  Addition  nur  äusserst  langsam  vor  sich  geht  und  das 
entstandene  Additionsproduct  sehr  leicht  wieder  in  seine  Com- 
ponenten  zerfällt,  derart,  dass  ich  das  Cyanhydrin  nur  in 
annähernd  reinem  Zustande  darzustellen  vermochte.  Vollkommen 
beständig  ist  der  Essigsäureäther  des  aus  Methyläthylacrolein 
entstandenen  Oxynitrils.  Seine  Formel  C^Hjj,CN0(C,H30)  konnte 
mit  gentlgender  Schärfe  durch  die  Elementaranalyse,  sowie  durch 
den  qualitativen  Nachweis  der  Essigsäure,  welche  bei  der  Hydro- 
lyse dieser  Substanz  gebildet  wurde,  festgestellt  werden. 

Das  Aceto-Cyan hydrin  erwies  sich  als  brauchbarer  Aus- 
gangspunkt fttr  die  Darstellung  des  Amids  der  gesuchten  unge 
sättigten  Oxysäure  der  Heptylreihe.  Durch  Einwirkung  rauchen- 
der Salzsäure  auf  das  acetylirte  Cyanid  entstand  neben  einem 
syrupösen  Säuregemisch  die  Verbindung  C^HjgO^N,  welche  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  glatt  in  Ammoniak  und  die  Säure  C^Hj^Og  zer- 
legt wurde.  Letztere  wurde  in  Form  des  schön  krystallisirenden 
Caleiumsalzes  zur  Analyse  gebracht.  Die  stickstoflfhältige  Ver- 
bindung ist  demnach  als  das  Amid  der  Säure  anzusprechen. 

Dieselbe  Säure  findet  sich  neben  einer  zweiten,  deren  Natur 
noch  nicht  ergründet  ist,  in  dem  vorher  erwähnten  syrupösen 
Geraenge. 
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Vom  Cyanhydrin,  dem  acetylirten  Cyanid,  sowie  vom  Amid 
konnte  vermittelst  der  Bromaddition  nachgewiesen  werden,  dass 
sie  der  Classe  der  ungesättigten  Verbindungen  angehören. 

Alles  dies  znsammengefasst  dttrfen  mit  Rücksicht  anf  vor- 
handene Analogien  and  die  Entstebnngsweise  der  besprochenen 
Verbindungen  folgende  Formeln  für  dieselben  in  Ansprach  ge- 
nommen werden : 


CH,      CHOH 

V 

CH,      CH0.C,H30 

V 

II 

CH 

1 

1 
CH 

1 

CtH, 

C.H, 

Oxynitril 

Acetylirtes  Oxynitril 

CONH, 

1 

COOK 

1 

CH.      CHOH 

V 

II 
CH 

CH,      CHOH 

V 

II 

CH 

C.H5 

C,H, 

SSureMnid 

Säure 

Die  Säure  wäre  rationell,  wenn  auch  schleppend,  als  a-Oxy- 
^-Propyliden-n-Buttersäare  zu  bezeichnen  und  die  entsprechende 
Nomenclatur  fttr  die  oben  genannten  Derivate  derselben  in  An- 
wendung zu  bringen. 

Propylidenoxybutyronitril. 

Methyläthylacrolein  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Blausäure  im  geschlossenen  Rohre  50  Stunden  lang  auf  45* 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  das  Volumen  des  Gemenges  um 
ungefähr  ein  Ftinfzehntel  des  ursprünglichen  vermindert  und  eine 
weitere  Abnahme  bei  länger  andauerndem  Erhitzen  nicht  mehr 
wahrzunehmen. 
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Der  BöhreninhaH  war  illflsig  geblieben  und  hatte  sich  rO^- 
liehbraan  gefilrbt.  Trotz  entsprechender  Kühlung  war  im  Rohre 
beim  Öfiben  desselben  geringer  Druck. 

Der  grösste  Theil  der  überschüssigen  Blausäure  wurde  aus 
dem  auf  45**  geheizten  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rest 
im  Vaeuum  durch  tagelanges  Stehen  über  Ätzkali  zu  entfernen 
versucht. 

Wiederholte,  an  verschiedenen  Tagen  vorgenommene  Ana- 
lysen gaben  kein  vollkommen  befriedigendes  Resultat.  Das  reine 
Cyanid  konnte  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden. 

I.  0-  2452^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung i  0*6149^  CO2  und 

0-2013^  HgO. 
II.  0-2143^  Substanz  lieferten  0-5389^  COg  und  0  1661^  HgO. 
111.0-2564^        „  „        0-6449^002    „     0-2129^  H2O. 

IV.  0  •  1966  <7        „         ergaben  0  •  4818  ^  CO^    „     0  •  1491  g  HgO. 
V.  0*3524^  Substanz  verbrauchten  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoflfes 

nachKjehldahl  8-2  cwi^  Salzsäurelösung  vom  Titre  0*013S4^  HCl, 

also  0-113488^  HCl,  entsprechend  0-04353^  N. 
VI.  0-2976^  Substanz,  ebenfalls  nach  Kjeldahl  analysirt,  ergaben  so  viel 

Ammoniak,  dass  6*6  cm^  Salzsäurelösung  vom  Titre  0*01384^  HCl 

nothwendig  waren  zur  Neutralisation.  Die  verbrauchten  0-091344^ 

Salzsäure  entsprechen  0- 03504^  Stickstoff. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I.  IL             III.           IV.             V.             vT 

C 68-39  67-94  6859  6683        —          — 

H 912  8-61       9-23  8-42       —          — 

N —  —          —          —  12-35  11-78 

Berechnet  für 
CßHioO.HCX 

C ^^^-20 

H 8-80 

N 11-20 

Der  Grund  der  mangelnden  Übereinstimmnng  zwischen  den 
gefundenen  und  den  berechneten  Werthen  dürfte  in  einer  fort- 

1  Die  sämmtlichen  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Verbrennungen 
wurden  im  beiderseits  offenen  Rohre  ausgeführt,  welches  mit  Bleichromat 
und  vorgelegtem  Bleisuperoxyd  beschickt  war. 
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währenden  Dissodation  des  wirklich  entstandenen  Oxynitrils  in 
Gyanwasserstoffsänre  and  Aldehyd  zn  suchen  sein. 

Dies  erhellt  nicht  allein  ans  der  Beobachtung  ^  dass  das 
Product  auch  nach  tagelangem  Stehen  im  Yacuum  immer  wieder 
Blausäure  abdunstete^  welche  durch  den  Geruch  deutlich  wahr- 
genommen werden  konnte,  sondern  ist  noch  mehr  ersichtlich  aus 
dem  Verhalten  der  Substanz  beim  Erhitzen,  sei  es  fttr  sich,  sei  es 
mit  Wasser.  Im  Yacuum  oder  unter  gewöhnlichem  Drucke  destillirt 
liess  schon  längere  Zeit  im  Yacuum  ttber  Ätzkali  gestandene 
Yerbindung  in  beträchtlicher  Menge  Blausäure  und  daneben 
Methyläthylacroiein  entstehen.  Bei  der  Destillation  mit  VYasser- 
dampf  war  der  Zerfall  ein  anscheinend  vollständiger.  Das  zurttck- 
gebildete  Aldehyd  C^H,^0  konnte  durch  den  Geruch  und  den 
Siedepunkt  identificirt  werden.  Ich  mnsste  daher  darauf  yer- 
zichten,  das  reine  Cyanhydrin  des  Methyläthylacroleins  zn 
isoliren. 

Dasselbe  unreine  Oxynitril  konnte  ich  auch  erhalten,  wenn 
ich  gleiche  Yolumina  von  Blausäure  und  Methyläthylacroiein  im 
geschlossenen  Rohre  bei  Zimmertemperatur  stehen  liess.  Nach 
Yerlauf  von  4  bis  5  Wochen  war  keine  weitere  Abnahme  des 
Yolumens  wahrzunehmen.  Das  Reactionsprodnct  verhielt  sieh 
ebenso  wie  das  durch  Erhitzen  gewonnene,  nur  war  es  weniger 
dunkel  gefilrbt. 

Da  eine  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  beiden  unge- 
sättigten Kohlenstoffatome  des  Aldehyds  nicht  ganz  ausgeschlossen 
war,  hielt  ich  es  fUr  nothwendig,  mich  durch  einen  Bromadditions- 
versuch von  dem  Yorhandensein  der  doppelten  Kohlenstoff  bindung 
im  Oxynitril  zu  überzeugen. 

Die  Substanz  nimml  schon  in  der  Kälte  und  ohne  Entwick- 
lung von  Bromwasserstoff  sowohl  für  sich,  als  auch  in  Eisessig- 
lösung unter  deutlicher  Entfärbung  des  Halogens  Brom  auf,  und 
zwar  annähernd  2  Atome  auf  1  Molekül  des  supponirten  Oxy- 
nitrils. 
l  •  7092  g  Cyanid,  durch  welches  längere  Zeit  ein  Rohlensäurestrom  geleitet 

worden  war,  um  überöchüssige  Blausäure  auszutreiben  (in  vorgelegter 

Kalilauge  war  deutlich  Cyan  nachzuweisen),  nahmen  leicht  2*  2068  y 

Brom  auf,  während  von  der  Theorie  2*2217^  Brom  gefordert  würden. 
4*0884^  Cyanid,  welches  längere  Zeit  über  Ätzkali  im  Vacuum  gestanden 

war,  verbrauchte  bis   zur  sichtlichen  Bromförbung  5*4470^  Brom. 
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Theoretisch  wäreo  für  das  reine  Oxynitril  5*8149^  Brom  erforderlich 
gewesen. 
8-6196  g  Cyanhydrin,  welches  einige  Tage  über  Ätzkali  im  Vacuum 
gestanden  war,  addirte  nach  dem  Verdünnen  mit  Eisessig  4-8250^ 
Brom.  Berechnet  wäre  für  dieselbe  Menge  reines  Cyanhydrin  4*7054^ 
Brom. 

Acetylirtes  ß-Piopyliden-a-Oxy-w-Butyronitril. 

Auf  Grund  der  bis  jetzt  mitgetheilten  Beobachtungen  wäre 
leb  kaum  berechtigt  gewesen,  die  Existenz  des  Propylidenoxy- 
batyronitrils  mit  Sicherheit  zu  behaupten.  Es  ist  mir  jedoch 
möglich  geworden,  die  Anwesenheit  dieler  Verbindung  in  dem 
von  überschüssiger  Cyanwasserstoffsäure  befreiten  Blausäure- 
additionsproducte  des  Aldehyds  auf  dem  Wege  der  Überfllhrung 
desselben  in  das  zugehörige  Acetylproduct  einwurfsfrei  nach- 
zuweisen. 

Cyanhydrin,  welches  von  dem  Überschusse  an  Blausäure 
zum  grössten  Theile  befreit  war,  wurde  mit  der  doppelten  Menge 
Essigsäureanhydrid  am  gut  wirkenden  Rückflusskühler  bis  fast 
zum  Sieden  erhitzt.  Es  entwich  beim  Erhitzen  Blausäure,  welche 
sich  durch  den  Geruch  und  durch  die  Violettfärbung  einer  nicht 
leuchtenden  Flamme  deutlich  erkennen  Hess.  Nach  drei  Stunden 
ungefähr  war  das  anfänglich  gelbe  Flüssigkeitsgemenge  braun 
gefärbt. 

Der  Überschuss  an  Essigsäureanhydrid  wurde  im  Vacuum 
bei  60°  abdestillirt.  Durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillation 
im  Vacuum  konnte  ich  aus  dem  rothbraunen  Rückstande  einen 
einheitlichen,  wasserhellen  Körper  isoliren,  welcher  bei  1 10—114° 
unter  22  mm  Druck  (uncorr.)  überdestillirte.  Die  niedriger  sieden- 
den Partien  waren  Essigsäureanhydrid,  während  das  über  114° 
übergehende  Product  der  Menge  nach  gering,  gelblich  gefärbt 
war  und  daher  vorläufij^  bei  Seite  gelassen  wurde. 

Aus  20//  Cyanhydrin  erhielt  ich  15-6  9  Acetat  vom  ange- 
gebenen Siedepunkte.  Theoretisch  hätte  ich  aus  reinem  Oxynitril 
2Q'72  ff  erhalten  sollen.  Die  Ausbeute  betrug  mithin  50'97o  der 
theoretischen. 

Bei  einer  späteren  Darstellung  erhielt  ich  aus  35  g 
Cyanid  23*82^  reines  Acetat,  mithin  50 -870  der  theoretischen 
Menge. 
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Eine  um  wenig  bessere  Ausbeute  konnte  ich  erzielen,  wenn 
ich  das  Acetat  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  darstellte. 
Durch  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid 
10  Stunden  lang  auf  130—135°  erlangte  ich  aus  38  g  Cyanid 
30^  bei  110—114°  und  22  mm  Druck  siedendes  Product,  also 
597o  der  von  der  Theorie  geforderten  Ausbeute. 

Das  Acetat  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  nicht  mischt,  aber  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig  leicht 
löslich  ist.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  einen  stark  aroma- 
tischen, etwas  an  Cedernholz  erinnernden  Geruch. 

Die  Analysen  ergaben  fttr  die  Formel  C^HjgOjN  gut  stim- 
mende Werthe. 

I.  0-1945  «7  Substanz  ergaben  0-4617^  CO.2  und  0-1424^  H2O. 
II.0-2217.<7        „  „        0-5242^002    „    01516^7  HgO. 

m.  0*2711  y  Substanz  verbrauchten  bei  der  Bestimmung  des  Grehaltes 
an  Stickstoff  nach  Kjeldahl  4-0  cm^  SalzsSureUisunizr  vom  Titre 
0-01384,  entsprechend  0-021234  N. 
IV.  0-25785r  Substanz  verlangten  nach  Kjeldahl  zur  Neutralisation  des 
gebildeten  Ammoniak  4 -08  cm*  Salzsäiirelösung  vom  Titre  0-01384, 
entsprechend  0*  0216585  N. 
V.  0  -  6616  g  Substanz  lieferten  nach  Dumas  verbrannt  48  •  5  cm?  feuchten 
Stickstoff  von  20^0.  bei  einem  Barometerstände  von  732  mm,  abgelesen 
bei  20°  C.  auf  Messingscala,  enthielten  mithin  8- 06%  N. 


IV.  V. 


n  100  Theilen: 

Gefunden 

I. 

u.         m. 

C 64-74 

64-49        — 

H 8-13 

7-59        — 

N — 

—          7-83 

8-40      8-06 

Berechnet  fUi- 
CjEijOaN 

C 64-66 

H 7-78 

N 8-38 

Als  Acetylverbindunj,^  wurde  die  Substanz  durch  den  quali- 
tativen Nachweis  der  Essigsäure  charakterisirt,   welche  neben 
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Ammoniak  and  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Yerbindung^en 
beim  Kochen  mit  Kalihiug«  entstanden  war. 

Zu  dem  Bebufe  wurde  das  acetylirte  Cyanid  mit  wässeriger 
Kalilauge  unter  Zugatz  von  Alkohol  am  Rtlckflusskühler  gekocht, 
Alkohol  und  das  entstandene  Ammoniak  abdestillirt,  der  Destil- 
lationsrückstand angesäuert  und  nun  die  Essigsäure  übergetiieben. 
Aus  dem  Destillate  konnte  Silberacetat  in  den  charakteristischen 
platten  Nadeln  mit  einem  Gehalte  von  64 -4970  an  metallischem 
Silber  erhalten  werden  (statt  64 -6670  Ag). 

Aus  der  Fähigkeit  des  Acetats,  Brom  aufzunehmen^  wurde 
ersichtlich,  dass  dasselbe  ein  ungesättigter  Körper  ist.  Quantitativ 
konnte  die  Bromaddition  nicht  zu  Ende  geführt  werden,  da  zwar 
die  ersten  Tropfen  des  zugesetzten  Broms  rasch  absorbirt  wurden, 
später  aber  die  Aufnahme  nur  sehr  langsam  vor  sich  ging. 

1  •  1990  g  acetylirtes  Cyanid,  verdttnnt  mit  Eisessig,  nahmen  1-0121  g  Brom 
auf  bis  zu  längere  Zeit  andauernder  Färbung  durch  fiberschüs'^iges 
Brom.  Erst  am  nächsten  Tage  war  die  Lösung  wieder  entfärbt  und 
alles  Brom  absorbirt.  Theoretisch  hätte  1-1481^  Brom  verbraucht 
werden  sollen. 

Immerhin  kommt  die  aufgenommene  Menge  Brom  dem  durch 
die  Theorie  geforderten  Werthe  sehr  nahe. 

Amid  der  a-Oxy-i3-Propyliden-/i-Buttersäure. 

Versuche,  das  Acetat  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre 
mit  rauchender  Salzsäure  in  die  Propylidenoxybuttersäure  oder 
deren  Acetat  überzuführen,  blieben  nicht  ohne  Erfolg.  Dabei  hat 
sich  herausgestellt,  dass  Essigsäure  abgespalten  wird  und  zugleich 
vier  Producte  erhalten  werden,  nämlich  Amnioniak,  Propyliden- 
oxybuttersäure, Propylidenoxybuttersäureamid  und  eine  Säure, 
deren  Natur  vorläufig  noch  nicht  festgestellt  ist.  Mit  Ausseracht- 
lassung  dieser  letzteren  würde  sich  die  Reaction  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrucken  lassen: 

CgH,30,N+3H,0  =  C,H,0,"hC,H,,03-HNH3 
C9H,30,N-h2H,0  =  C,H,0,H-C,H,tO,  .  NH, 

Schliesslich  jedoch  erwies  sich  die  nachstehende  Methode 
einfacher  und  ergiebiger,  als  das  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre. 

Sitjsb.  d.  matheni.-natun\.  Cl:i$se  XCIX.  Bd.  Abtli.  II.  b.  29 
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Das  acetylirte  Cyanhydrin  wurde  mit  der  fünffachen  Menge 
rauchender  Salzsäure  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  drei 
Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und  öfters 
umgeschttttelt.  Anfänglich  waren  deutlich  zwei  Schichten  in  dem 
Flüssigkeitsgemische  wahrzunehmen,  bis  am  dritten  Tage  die 
Abgrenzung  nicht  mehr  kenntlich  war. 

Die  Flüssigkeit  hatte  sich  tief  braun  geßlrbt,  an  der  Gefäss- 
wand  haftete  etwas  kohlige  Substanz  und  einige  Krystalle  waren 
ausgeschieden,  welche  sich  «Is  Chlorammonium  erwiesen. 

Die  natürlich  stark  saure  Lösung  wurde  unter  Kühlung  mit 
Natronlauge  fast  neutralisirt  und  so  lange  mit  Äther  ausge- 
schüttelt, bis  derselbe  nichts  mehr  aufnahm.  Die  ätherische 
Lösung  enthielt  Chlorwasserstoflf  und  wurde  daher  mit  con- 
centrirter  Natriumearbonatlösung  gewaschen.  Nach  Abdestilliren 
des  Äthers  hinterblieben  Krystalle,  welche  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wurden  und  den  Schmelzpunkt  98—102**  zeigten.  Selbst 
nach  dreimaligem  Umkrystalliren  wurde  der  Schmelzpunkt  nicht 
schärfer. 

Die  Krystalle  bilden  rhombische  Tafeln,  sind  in  Alkohol  und 
Eisessig  leicht,  in  Äther  schon  schwerer  löslich,  in  Wasser  fast 
unlöslich. 

Die  Analysen  stimmten  nicht  genügend  scharf  auf  das 
erwartete  Säureamid  C^H^jO^N,  da  sich  die  Krystalle  trotz  des 
dreimaligen  Umkrystallisirens  nachträglich  als  chlorhaltig  er- 
wiesen. Eine  nach  Carius  ausgeführte  Bestimmung  des  Chlor- 
gehaltes ergab  1  •  227o-  Chlor  war  daher  nicht  als  wesentlicher 
Bestandtheil,  sondern  nur  in  Form  einer  begleitenden  Chlorver- 
bindung vorhanden. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  wurde  daher  mit  der 
dem  Chlor  äquivalenten  Menge  von  Natriumhydroxyd  versetzt 
und  eine  Stunde  lang  am  Wasserbade  digerirt.  Die  Lösung  war 
nach  dieser  Zeit  genau  neutral.  Nach  Abdestilliren  des  Alkohols 
wurde  wenig  Wasser  zugesetzt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt,  Xu 
der  wässerigen  Lösung  blieb  Chlornatrium  zurück,  während  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  in  Form  von  rhombischen 
Tafeln  ausgefallenen  Krystalle  vollkommen  frei  von  Chlor  waren. 
Nach  Umkrystallisiien  aus  Alkohol  wurde  nun  der  Schmelzpunkt 
der  rein  weissen  Krystalle  bei  100  —  101**  gefunden  und  blieb 
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bei   nochmaligem   Schmelzen  der   wieder    erstarrten   Substanz 
unverändert. 

Verbrennung  und  Stickstoff bestimmung  ergab  fUr  das  Säure- 
amid  stimmende  Sohlen.  FUr  die  Analysen  war  die  Substanz 
im  Yacuum  tiber  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet  worden. 

I.  0-1984^  Substanz  üeferten  0*4282^  CO^  und  0*1660^  HaO. 
11.01858^        „        ergaben  0-8998^  CO2     „    0-1511^  HgO. 
UI.  0-2500^        „  „        0-5375^  CO2     „    0-2072^  H^O. 

IV.  FUr  0*1960^  Substanz  wurde  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Kjeldahl  zur  Neutralisation  des  entstandenen  Ammoniaks  ver- 
braucht 0*05061^  Salzsäure,  entsprechend  0-019412^  Stickstoff. 
V.  Für  0-2708^  Amid  wurde  bei  der  Analyse  nach  Kjeldahl  0-0696^ 
Salzsäure  verbraucht  zur  Sättigung  des  gebildeten  Ammoniaks,  ent- 
sprechend 0-026696^  N. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I.  IL         m.  IV.  V. 

C 58-86  58-61  68-64  —  — 

H 9-29       9-04  9-21  —  — 

N _  _  _  990  9-86 

Berechnet  für 
C7H13O2N 

C .^-74 

H 909 

N  ., 9-79 

Zar  Charakteristik  des  vorliegenden  Säureamids  als  unge- 
sättigte Verbindung  wurde  die  Addition  von  Brom  ausgeführt, 
welche  in  der  Kälte  glatt  von  statten  ging. 

0*7225^  Substanz,  in  Eisessig  gelöst,  verbrauchten  0*8147^  Brom,  während 
sich  0*8083^  Brom  berechnen  würden. 

10411^  Amid,  ebenfalls  in  Eisessiglösung,  addirten  1*1718^  Brom.  Theo- 
retisch würden  1-1049^  Brom  erforderlich  sein. 

Eine  Entwicklung  von  BroniwasserstoflF  war  nicht  wahrzu- 
nehmen. 

Nach  kurzer  Zeit  begannen  sich  an  der  Wand  des  gut  ver- 
schlossenen Gefässes  Krystalle  auszuscheiden,  welche  sich  in 

21»* 
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dem  Masse  yermehrteu;  als  der  als  Lösangsmittel  dienende  Eis- 
essig im  Vacuum  über  Kalk  abdunstete. 

Die  Untersuchung  dieses  Bromproduetes  werde  ich  in 
späterer  Zeit  weiterfahren. 

Die  gelblich  gefärbte  Natriumcarbonatlösung,  mit  welcher 
die  ätherische  Lösung  des  Amids  gewaschen  wurde,  um  aus  dem- 
selben die  Salzsäure  zu  entfernen,  wurde  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  mit  Äther  ausgeschüttelt,  um  eventuell  darin  enthaltene 
organische  Substanz  zu  isoliren. 

Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieb  eine  syrupöse, 
braunrothe  Masse  von  stark  sauerem  Gerüche  und  Geschmacke, 
besonders  sticht  der  Geruch  nach  Essigsäure  hervor.  Durch 
Erwärmen  im  Vacuum  auf  60— 66**  destillirte  dieselbe  über  und 
wurde  durch  das  Silbersalz  identificirt.  Die  rückständige,  dicke, 
stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  löste  sich  in  Wasser  bis  auf 
geringe  Spuren  eines  harzigen  Körpers,  von  welchem  abfiltrirt 
wurde.  Essigsäure  war  in  der  wässerigen  Lösung  nicht  mehr 
nachzuweisen. 

Aus  dieser  saueren  Lösung  stellte  ich  das  Calciumsalz  dar 
durch  Digeriren  und  zuletzt  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Calciumcarbonat  am  RückflusskUhler.  Vom  überschüssigen  Car- 
bonate  wurde  heiss  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  nachge- 
waschen.  Die  erkaltete  Lösung  schied  keine  Krystalle  aus.  Beim 
Einengen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  begann  sich  jedoch 
bald  am  Rande  der  Flüssigkeit  eine  Krystallkruste  zu  bilden,  bis 
bei  weiterer  Abnahme  des  Lösungsmittels  sich  reichlich  kleine, 
weisse,  nadeiförmige,  zu  Büscheln  zusammentretende  Krystalle 
ausschieden,  von  denen  abfiltrirt  wurde.  Nach  weiterem  Ein- 
engen konnten  nochmals  Krystalle  von  derselben  Form  gewonnen 
werden. 

Die  Mutterlauge  von  dieser  zweiten  Ausscheidung  war  sehr 
picklich,  enthielt  noch  Calcium,  gab  jedoch  keine  weiteren 
Krystalle,  sondern  wurde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fast 
fest  und  in  dünner  Schichte  glasig  und  spröde.  Während  in  dem 
ki^stallisirten  Calciumsalze  kein  Chlor  nachzuweisen  war  und 
dasselbe  sich  in  Wasser  nur  schwer  löste,  war  die  fast  erstarrte 
Mutterlauge  in  Wasser  leicht  löslich  und  enthielt  eine  erhebliche 
Menge  von  Chlor. 
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Es  scheint  daher  in  der  Mnttcrlauge  vom  krystallinischen 
Calciumsalze  noch  das  Calciumsalz  einer  anderen  Säure  vorzu- 
liegen. Jedoch  konnte  dieser  Umstand  vorläufig  nicht  weiter  ver- 
folgt werden  aus  Mangel  an  Material.  Indessen  konnte  ich  noch 
feststellen,  dass  das  in  der  dicken  Mutterlauge  noch  enthaltene 
Calciumsalz,  beziehungsweise  die  entsprechende  Säure  mit  con- 
centrirter  Silbernitratlösung,  einen  käsigen,  weissen  Niederschlag 
gibt,  welcher  in  Ammoniak,  aber  auch  in  Salpetersäure  löslich 
ist  und  sich  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  verffirbt.  Selbstredend  war 
vorher  mit  wenig  Silberlösung  die  das  Calciumsalz  verunreini- 
gende Salzsäure  entfernt  worden.  Beim  Kochen  wird  der  Silber- 
niederschlag reducirt.  Im  krystallinischen  Kalksalze  entsteht 
durch  Silbemitrat  keine  Fällung. 

Durch  dieses  Verhalten  gegen  Silberlösung  hoffe  ich  in  der 
Folge  die  beiden  Säuren  von  einander  trennen  zu  können. 

Das  krystallisirte  Salz  erwies  sich  als  der 

Oxypropylidenbuttersäure 

cc  ß  n 

zugehörig. 

Für  die  nachstehenden  Analysen  wurde  das  Kalksalz  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisii*t  und  unter  öfterem  Zerreiben 
wiederholt  zwischen  Filtrirpapier  trocken  gepresst. 

I.  0-2330  (^r  Kalksalz  verloren   im  Meyer'schen  Luftbade    bei   97® 
0-0314^. 

II.  0*2587^  Substanz  erlitten   einen  Verlust  von   0  0349^  ebenfall» 
bei  97°. 


In  lOOTheilen: 


Geftmden  Berechnet  tur 

(C7Hii03i2CaH-2H20 


I.  II. 

H,0 13-48     13-48  1374 

Beim  weiteren  Erhitzen  auf  106**  war  noch  eine  geringe 
Gewichtsabnahme  zu  constatiren,  jedoch  war  das  Salz  nicht 
mehr  rein  weiss  geblieben,  sondern  hatte  sich  schwach  gelblich 
gefärbt. 
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0*2238^  Kalksalz,  bei  97®  getrocknet,  lieferten  bei  der  Verbrennung 
0-4207^  CO2  und  0  1386  (jr  H^O.  Nach  dem  Ausglühen  vor  dem 
Gebläse  verbleibt  im  Schiffchen  0*0385^  CaO,  entsprechend  0*0275^ 
Ca.  Der  Gewichtsverlust  beim  Ausgltlhen  wurde  selbstredend  ah 
CO2  in  Rechnung  gestellt 

In  100  Tbeilen: 


Berechnet  ftlr 

GefuDden 

(C;H„08)jCa 

c 

...    51-19 

51-53 

H.. 

«   .  * 

...     6-87 

6-74 

Ca. 



. ..   12-29 

12-30 

ieselbe  Si 

iure 

entsteht  durch  die 

Zersetzang  des  Ainids 

vermittelst  Kalk. 

0  *  9078  g  Säureainid  wurden  mit  tlberschtlssiger  Kalkmilch, 
welche  ans  frisch  geglühtem,  ehlorfreiem  Kalke  bereitet  war,  am 
Rückflussktthler  längere  Zeit  hindurch  digerirt  und  zuletzt  drei 
Stunden  lang  gekocht.  Am  anderen  Ende  des  Kühlers  war  eine 
Vorlage  mit  titrirter  Salzsäure  angebracht  zum  Absorbiren  des 
entweichenden  Ammoniaks.  Es  wurde  Vorsorge  getroffen,  die 
Rttckflussdestiliation  in  Abflussdestillation  umwandeln  zu  können, 
ohne  den  Kork  lüften  oder  die  Vorlage  abnehmen  zu  müssen. 

Zur  Neutralisation  des  absorbirten  Ammoniaks  waren 
16-46  cm'  Salzsäurelösung  vom  Titre  0*  01333  Salzsäure  nöthig, 
entsprechend  0- 102185  g  NH3  oder  11*25%  während  der 
Gleichung 

2C,H,30,H-HCa04-H,0  =  (C,H,,03\Ca-H2NH3 

ll-887oNH3  verlansrt. 

Zum  weiteren  Beweise,  dass  in  der  That  Ammoniak  über- 
destillirt  war,  wurde  die  titrirte  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht, 
nochmals  bis  zur  Hälfte  abdestillirt  und  das  Destillat  in  Salzsäure 
aufgefangen.  Nach  entsprechendem  Einengen  gibt  dieses  salz- 
saure Destillat  mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  bei  120**  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet 
wurde. 
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0 -840(5^  Platinverbindung  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0'37ü2^  Pt,  ent- 
hielten mithin  44* 04%  Pt,  während  för  Ammoniumplatinchlorid 
4.) -89%  Pt  berechnet  werden. 

Der  rückständige  Inhalt  des  Kochkolbens  wurde  vom  Calcium- 
hydroxyd  heiss  abfiltrirt  and  mit  beissem  Wasser  nacbgewascben. 
Nach  Einleiten  von  Kohlensäure  ins  Filtrat  und  Abfiltrireii  vom 
Calciumcarbonat  wurde  die  Lösung  des  Kalksalzes  am  Wasser- 
bade eingedampft  Ans  der  eingeengten  Flüssigkeit  schieden 
sich  beim  Erkalten  kleine,  rein  weisse,  nadelförmige  Krystalle 
ab.  Bei  weiterem  Einengen  ergab  die  Mutterlauge  noch  weitere 
Krystalle. 

Dieses  Calciumsalz  erwies  sich  nach  Ausseben,  Löslichkeit, 
Krystallwassergehalt  und  Zusammensetzung  als  identisch  mit 
dem  bereits  beschriebenen. 

Behufs  Analyse  wurde  das  Salz  in  der  früher  geschilderten 
Weise  vorbereitet. 

0*3564^  presstrockenen  Calciumsalzes  verloren,  auf  97°  bis  zum  constanten 
Gewichte  erhitzt,  0-0481^,  d.i.  13-49o/o.  Für  zwei  Moleküle  Krystall- 
wasser  bei  (C7Hii08)2Ca  wurden  13*74%  HgO  berechnet. 

0*1952^  bei  97°  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung 
0-3681^  CO2  und  0- 1166^  HgO.  Das  im  Schiffchen  zurückgebliebene 
CaO  betrug  nach  dem  Ausglühen  vor  der  Gebläsellamme  0  0340^, 
entsprechend  0-024285  Ca. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7Hii03)2Ca 

C 51-43  51-53 

H 6-64  6-74 

Ca 12-44  12-30 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  am  Schlüsse  dieser  Mit- 
theilung meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Lieben,  sowie 
Herrn  Dr.  Zeisel  den  wärmsten  Dank  abzustatten  llir  die  mir 
im  Verlaufe  der  Arbeit  freundlichst  zu  Theil  gewordenen  Rath- 
schljlge. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 

Phenolen 

(Vn.  Mittheilung) 

von 

J.  Herzig  und  S.  Zeisel. 

Die  Äthylirung  Yon  Diresorcin. 

Die  Constitution  des  von  Barth  und  Schreder*  bei  der 
Darstellung  von  Phloroglucin  aus  Resorcin  durch  die  Natron- 
schmelze als  Nebenproduct  gewonnenen  Diresorcins  ist  bis  nun 
nicht  vollständig  ermittelt  worden.  Zwar  haben  die  Entdecker 
desselben  festgestellt,  dass  es  ein  vierfach  hydroxylirtes  Biphenyl 
ist,  aber  ein  bezüglich  der  Stellung  der  Hydroxyle  conclndentes 
Elxperiment  haben  sie  nicht  beigebracht.  Sie  halten  die  Formel 


< 


OH  OH 

/    \_/ 
OH  OH 


flir  die  wahrscheinlichste  lediglich  auf  Grund  der  Vorstellung, 
dass  es  die  Lockerung  des  metasymmetrischen  Wasserstoffatomes 
im  Resorcinmoleküle  sei,  welche  sowohl  die  Bildung  des  Phloro- 
glucins,  als  auch  die  des  Diresorcins  herbeiführe,  des  einen, 
indem  sich  ein  Sauerstoflfatom  an  dieser  Stelle  einschiebe,  des 
anderen,  indem  die  metasymmetriscben  Wasserstoffatome  zweier 
Resorcinmoleküle  wegoxydirt  werden  und  die  Reste  sich  zu  dem 
vieratomigen  Phenole  des  Biphenyls  vereinigen.  So  berechtigt 
eine  derartige  Interpretation  auch  sein  mag,  entbehrt  sie  doch 
des  beweisenden  Momentes.  Abgesehen  davon,  dass  selbst  bei 


1  Berliner  Belichte,  XH,  S.  50:5. 


Digitized  by 


Google 


Bindung^wechsel  bei  Phenolen.  437 

Annahme  der  Un Veränderlichkeit  der  Stellung  der  Hydroxyle 
innerhalb  der  sich  vereinigenden  Resorcinreste  noch  fünf  andere 
Möglichkeiten  der  Diresorcinbildnng  vorliegen,  die  durch  Formel- 
bilder zn  veranschanliclien  kanm  nöthig  sein  dürfte;  haben  ja 
Barth  und  Schreder  selbst  nachgewiesen,  dass  1 — 27«  des 
Resorcins  durch  die  Natronschmelze  in  Brenzkatechin  umge- 
wandelt werden  oder  richtiger,  dass  schliesslich  diese  Menge 
vom  Isomeren  des  Resorcins  erhalten  werden  kann.  Man  muss 
demnach  zugeben,  dass  an  der  Entstehung  des  „Diresorcins^  auch 
Brenzkatechinmolekttle  theilhaben  können  und,  sobald  man  über- 
haupt Wanderung  der  Hydroxyle  zugegeben  hat,  möglicherweise 
auch  Moleküle  des  Hydrochinons.  Die  Zahl  der  möglichen  Fälle 
wird  dadurch  ausserordentlich  vermehrt  und  in  demselben  Maasse 
die  Sicherheit  jenes  Wahrscheinlicbkeitsschlusses  auf  die  Consti- 
tution des  Diresorcins  verringert. 

Die  von  uns  aufgefundene  Regel,  der  zufolge  in  der  alka- 
lischen Lösung  der  metahydroxylirten  Phenole  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodalkyl  die  Äther  derselben  theilweise  gar  nicht 
—  wie  beim  Pliloroglucin  —  theilweise  nicht  ausschliesslich  ent- 
stehen —  wie  beim  Orcin  und  Resorcin  —  und  in  solchen  Fällen 
immer  Alkyl  mit  Kohlenstoff  in  directe  Bindung  tritt,  während 
unter  denselben  Umständen  aus  ortho-  und  parahydroxylirten 
Benzolabkömmlingen  ganz  glatt  die  zugehörigen  Äther  entstehen,^ 
schien  uns  ein  Mittel  darzubieten,  die  MetaStellung  der  Hydroxyle 
wenigstens  in  einem  der  im  Diresorcin  vorhandenen  Dioxyphenole 
zu  beweisen  oder  auch  auszuschliessen.  Im  Falle  eines  positiven 
Ergebnisses  wäre  ausserdem  Gelegenheit  zur  Bereicherung  der 
Erfahrungen  über  Umlagerung  der  Phenole  bei  der  Alkylirung 
gegeben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  Diresorcin,  soweit  wir 
seine  Äthylirung  bisher  studiren  konnten,  sich  dem  Resorcin 
ähnlich  verhält.  Bereits  in  unserer  vorhin  citirten  dritten  Mit- 
theilung haben  vrir  gezeigt,  dass  das  rohe,  in  Kali  unlösliche 
Äthylirungsproduct  des  Diresorcins,  vom  Diresorcinäthyläther  so 
gut  wie  möglich  getrennt,  um  IVo  Kohlenstoff  mehr  und  um 
137o  Äthoxyl  weniger  enthält  als  der  Diresorcinäther.  Dies  lässt 


1  Monatshefte  für  Chemie,  X,  S.  144. 
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sieh  nnr  erklären^  wenn  mau  annimmt,  dass  darin  Homologe  des 
Diresorcinäthers  und  möglicherweise  auch  DiresorcinabkOmm- 
linge  enthalten  sind,  die  im  Molekül  weniger  als  vier  Äthoxyle 
enthalten  und  daher  durch  Kohlenstofillthylirung  der  partiell 
secnndär  gewordenen  Muttersabstanz  entstanden  sind. 

Im  Verlaufe  der  fortgesetzten  Untersuchung  ist  es  uns 
möglich  geworden,  eine  dieser  Verbindungen,  das  Pentäthyl- 
diresorcin,  in  reinem  Zustande  zu  isoliren  und  dasselbe  als  Tetra- 
äthyläther eines  Athyldiresorcins  zu  erkennen.  Das  zugehörige 
Phenol,  welches  merkwürdigerweise  im  Gegensatz  zum  Diresorcin 
selbst  sehr  veränderlich  ist,  konnten  wir  eben  dieser  Eigenschaft 
wegen  nicht  isoliren  und  zur  Analyse  bringen,  wohl  aber  sein 
Tetracetylproduct. 

Die  Verbindung  Cj,H5(C,H5)(OC,H5\  bildet  nur  einen 
kleinen  Theil  der  vom  Diresorcinäther  verschiedenen  Reactions- 
producte,  die  aus  der  Einwirkung  von  Kali  und  Jodäthyl  auf 
Diresorcin  hervorgehen.  Die  Hanptmenge,  ein  zähes  Öl,  unzweifel- 
haft ein  complicirtes  Gemenge  verschiedener  Athyldiresorcine, 
harrt  noch  der  —  allem  Anscheine  nach  schwierigen  —  ein- 
gehenderen Untersuchung. 


Die  Äthylirung  des  Diresorcins  wurde  in  ähnlicher  Weise 
vorgenommen  wie  die  der  anderen,  in  den  früheren  Mittheilnngen 
besprochenen  Phenole.  Zu  einer  lauwarmen  Auflösung  von  je 
8  Moleculargewicliten  Ätzkali  in  Alkohol  wurde  je  ein  Molecolar- 
gewicht  krystallwasserhältigen  Diresorcins  in  alkoholischer  Lösung 
hinzugeftlgt  und  je  8  Moleculargewichte  Jodäthyl  in  kleinen 
Portionen  eingetragen.  Die  Reaction  wurde  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  am  Rückflusskühler  beendigt.  Als  Kriterium  fbr  die 
Vollständigkeit  der  Umsetzung  diente  das  Verschvrinden  der 
alkalischen  Reaction  der  Flüssigkeit.  Nun  wurden  abermals  je 
8  Moleculargewichte  Kali  in  der  noch  warmen  Reactionsflfissigkeit 
gelöst  und  die  Operation  durch  Erwärmen  unter  allmäligem  Zusätze 
der  dem  Kali  äquivalenten  Menge  von  Jodäthyl  beendigt.  Bezüg- 
lich der  darauffolgenden  Operationen:  Abdestilliren  des  Alkohols, 
Lösen  des  Rückstandes  in  Walser,  Aufnehmen  der  gebildeten 
Äthylresorcine  in  Äther,  Waschen  der  ätherischen  Lösung  mit 
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verdünnter  Kalilauge  u.  s.  w.  genügt  es,  auf  die  entsprechenden 
Abschnitte  unserer  vorhergehenden  Veröffentlichungen  hinzu- 
weisen. Wir  erhielten  schliesslich  an  Producten,  die  in  Kali 
löslich  waren,  nur  eine  verschwindend  kleine  Menge,  so  wenig, 
(iass  wir  von  einer  weiteren  Untersuchung  derselben  Abstand 
nahmen.  Das  Hanptproduct,  ein  in  Kali  vollkommen  unlösliches 
dickes  Öl  von  bräunlicher  Farbe,  wurde,  mit  etwas  Alkohol  ver- 
mischt, einige  Tage  an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlassen. 
Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  Kry- 
stallen  ausgeschieden,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  fllr 
sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurJen.  So  gelang  es 
leicht,  eine  Trennung  in  einen  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen 
und  einen  relativ  leichter  löslichen  Antheil  herbeizuführen.  Der 
schwer  lösliche  Antheil  musste  sechs-  bis  achtmal  umkrystallisirt 
werden,  bevor  er  constanten  Äthoxylgehalt  aufwies. 

Im  reinen  Zustande  besass  er  die  Zusammensetzung  und  bis 
auf  eine  geringe  Abweichung  im  Schmelzpunkte  auch  die  äusseren 
Eigenschaften  des  von  Puk all*  beschriebenen  Diresorcinäthyl- 
äthers:  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  112—114**  (dem- 
nach 2—V  höher  als  Pukall  angibt),  massig  leicht  in  heissem, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

I.  0*3251^  bei  100*"  getrockneter  Substanz  lieferten  0*8654^  CO«  ^^ 

0-2328^  HgO.a 
n.  0-3119^  bei  100''  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0*8802^  COg 

nnd  0-2223^  HjO. 
m.  0*  1997  g  bei  100*  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxyl- 

bestimmung  (mit  EssigsSnreanbydrid)  0*5661^  AgJ. 
IV.  0-2040^  bei  100®  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  in  gleicher 
Weise  ausgeführter  Äthoxylbestimmnng  0*5752y  AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.         n:^^^ifr  ivT  c^^^ßc^ 

C 72-59  72-73        —  -  7272 

H 7-93  7-93        —  —  7-88 

OCjHj -  —       54-29  54-00  54-54. 

1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  XX.  1143. 

2  Diese  wie  überhaupt  s&mmtliche  Elementaranalysen,  die  in  dieser 
Abhandlung  vorkommen,  wurden  mit  gekörntem  Bleichromat  in  beiderseits 
offenem  Rohre  ausgeführt. 
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ÄthyldlresorciBtetraäther. 

Die  in  Alkohol  leichter  löBliche  Verbindung,  die  wir  vom 
Diresoreinäther  getrennt  und  durch  oftmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  schliesalich  constant  bei  90 — 92*"  schmelzend, 
in  Blättchen  krystaliisirend  erhalten  hatten,  besass  die  Zusammen- 
setzung eines  Pentäthyldiresprcins  C^jH^^O^  und  enthielt  vier 
Athoxylgruppen,  so  dass  die  in  der  CapitelUberscbrift  gebrauchte 
Bezeichnung  derselben  schon  hiedurch  gerechtfertigt  erscheint. 

Die  nachfolgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Präparate 
dreier  verschiedener  Darstellungen.  FUr  die  mit  gleichen  Buch- 
staben bezeichneten  Analysen  wurden  Präparate  derselben  Dar- 
stellung verwendet.  Die  Verbindung  wurde  im  vacuumtrockenen 
Zustande  analysirt. 

1  fl.  0-3213^  Substanz  lieferten  0-8671  g  CO2  nnd  0-2888  <;  H2O. 

IIa.  0-3793/7        „  „        1-0229.^    „       „     O-2868/7     „ 

III  a.  0  *  8254  g        „  ^       bei  der  Äthoxylbestimmung  0-8612^  AgJ. 

IVA.  0-3278//        „  „       0 •  8812/^002  und  0- 2485 yHjO. 

V  b,  0-1782  (/        „  „       bei  der  Athoxylbestimmung 0*4668^  AgJ. 

VIc.  0-2004;(7        r  „         „      „  r.  0-5302^AjfJ. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden 


la.  IIa.  III a.  IV  6.  Va.  VI  c. 

C 73-60  73-56  —  7332        —  — 

H    8-26  8-40  —  8-44        ~  — 

OCjHj. —  —  50-68        —  50-15  50-66 

Berechnet  für 

€i2H5(C2H5)(0C2H5)4 

llll^ —     .  — —  '-■ 

C 73-74 

H    8-38 

OC^Hg....  50-28. 

Um  uns  der  Einheitlichkeit  der  Verbindung  vollkommen  zu 
versichern,  wurden  \2g  desselben  so  oft  unter  Beseitigung  der 
Mutterlaugen  umkrystallisirt,  bis  nur  mehr  2  g  ttbrig  blieben, 
ohne  dass  wir  eine  Änderung  im  Schmelzpunkte  und  in  der 
Zusammensetzung  der  Substanz  wahrnehmen  konnten. 
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0-2074^  den  so  oft  umkrystallisliten  Productes  lieferten  bei  der 
Äthoxylbestimmang  (so  wie  die  vorhergehenden  mit  Essigsäureanhydrid 
ausgeführt)  0-5426/7  AgJ,  entsprechend  50  90o/„  Äthoxyi. 

Der  Versuch,  aus  dem  Pentäthyldiresorcm  das  Äthyldiresorcin 
darzustellen,  scheiterte  aa  der  ausserordentlichen  Veränderlichkeit 
dieser  Verbindung  namentlich  in  alkalischer  Lösung.  Als  wir  das 
fünffach  äthylirte  Product  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  speei- 
fischen  Gewichte  1  •  7  so  lange  erhitzten,  als  noch  Jodäthyl  ent- 
stand, hierauf  nach  Zusatz  von  Wasser  und  schwefeliger  Säure 
mit  Äther  ausschüttelten  und  der  ätherischen  Lösung  das  un->- 
zweifelhaft  gebildete  Phenol  durch  Kalilauge  zu  entziehen  ver- 
suchten, färbte  sieh  diese  bei  Berührung  mit  Luft  nacheinander 
in  rascher  Folge  grün,  blau,  violett,  dunkelroth,  endlich  braun. 
Wiewohl  nach  der  Scheidung  die  kaiische  Flüssigkeit  rasch 
angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  wurde,  hinterliess  dieser 
einen  zwar  krystallinischen,  aber  stark  gefärbten  Rückstand, 
der  sich  beim  Umkrystallisiren  immer  mehr  verschmierte.  Die 
Lösungen  des  neuentstandenen  unreinen  Productes  besassen 
grünblaue  Fluorescenz. 

Hingegen  gelaug  es  uns,  aus  dem  Producte  der  Jodwasser- 
stoffeinwirkung durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  vom 
Phenol  C„H5(CjHji)(0H\  derivirendes 

Tetracetyläthyldiresorcin. 

zu  gewinnen,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  abso- 
lutem Alkohol  schliesslich  in  weissen  Krystallnadeln  vom  unver- 
änderlichen Schmelzpunkte  135 — 138**  C.  erhalten  wurde. 

In  dieser  Form,  bei  100'  C.  getrocknet,  gelangte  die  neue 
Verbindung  zur  Analyse. 

L  0  •  333  ^  Substanz  üeferten  0  •  7779  g  COg  und  0  •  1553  g  HgO. 
n.  0-2243^  Substanz  lieferten  0-5228^  COg  und  0-1068. .7  H^O. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

"T      "^-^  CiaHsCCgHs)  (0CaH;6)^  C;;H^(00^H30)i 

C   ....63-70     63-57  63-77  6217 

H  ....  5-21       5-29  5-20  466. 
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Der  Versuch,  dieses  Acetat  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  zu 
verseifen  und  so  zu  seinem  Phenol  zu  gelangen,  missglttckte, 
wie  ja  nach  den  uns  bereits  bekannten  Eigenschaften  des  Athyl- 
diresorcins  zu  erwaii;en  war.  Die  ReactionsflQssigkeit  f&rbte  sieb 
rasch  intensiv  brann  und  vnr  konnten  daraus  keinen  zur  Analyse 
tauglichen  Körper  abscheiden. 

Ebenso  wenig  gelang  die  Verseifung  mit  Schwefelsäure. 
Bei  dieser  Gelegenheit  beobachteten  wir  eine  charakteristiachc 
Farbenreaction  des  Acetats:  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  einer  intensiv  gelbbraunen  Flüssigkeit  auf,  welche  eine 
prachtvolle  grUne  Fluorescenz  zeigt.  Bei  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet die  Fluorescenz.  Ftigt  man  Essigsäureanhydrid  zur 
fluorescirenden  Lösang  des  Acetylproductes  in  Schwefelsäure;  so 
tritt  schmutzig  violette  Färbung  ein,  während  die  Fluoreseenz 
vernichtet  wird. 

Es  ist  bemerkenswerth,  wie  sehr  die  Eigenschaften  de» 
Diresorcins  durch  den  Eintritt  einer  Äthylgruppe  verändert  werden. 
Wir  konnten  am  Diresorcin  selbst  nicht  entfernt  jene  ansser- 
ordentliche  Oxydirbarkeit  wahrnehmen,  die  uns  bei  den  Ver- 
suchen zur  Darstellung  des  Äthyldiresorcins  so  hinderlich  war, 
auch  dann  nicht,  wenn  wir  das  erstere  auf  analoge  Weise  aus 
Diresorcindiäthyläther  vermittelst  Jodwasserstoff  erhielten.  Der 
Äther  lieferte  mit  Leichtigkeit  887o  der  theoretischen  Menge  an 
reinem  Diresorcin,  vom  richtigen  Kry stall wasser-,  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt. 

Auch  die  Acethylproducte  des  Äthyldiresorcins  und  Diresorcins 
weisen  grössere  Verschiedenheiten  auf  als  man  von  homologen, 
im  Übrigen  aber  gleichartig  constituirten  Verbindungen  erwarten 
sollte.  Das  Verhalten  des  Tetracetyldiresorcins  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  ist  ein  ganz  anderes  als  das  bereits  geschilderte 
der  acetylirten  Ätbylverbindnng.  Es  löst  sich  mit  rein  citronen- 
gelber  Farbe  in  der  Säure  auf,  ohne  Spur  einer  Fluorescenz.  Auf 
Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  äusserst  intensive, 
prachtvoll  blauviolette  Färbung,  die  bei  Verdünnung  mit  Wasser 
rasch  verschwindet. 

Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  wir  am  Tetracetyl- 
diresorcin,  von  desfien  vollkommener  Reinheit  wir  uns  überzeugt 
hatten,  einen  höheren  Schmelzpunkt  beobachteten  als  Benedikt 
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und  Julius/  welche  152**  C.  angeben,  während  wir  ihn  bei  157 
bis  159**  C.  fanden. 

Wir  haben  in  unserer  ittniten  Mittlieilung,  ;,Über  Bindungs- 
wechsel u.  8.  w."  gezeigt,  das  bei  der  Äthylirung  des  Resorcins 
Äthylresorcindiäthyläther  entsteht,  den  wir  dort  allerdings  nicht 
rein  erhalten  konnten.  Wir  haben  dort  des  Weiteren  die  Gründe 
auseinandergesetzt,  die  uns  bestimmten,  anzunehmen,  dass  die 
an  den  Kohlenstoff  getretene  Äthylgmppe  zu  beiden  Äthoxyl- 
gruppen  in  der  Orthosteilung  stehe.  Dieselbe  Argumentation  fuhrt 
uns  beim  Äthyldiresorcinätzäthyläther  zur  Formel 

OCA  (1) 


C,H,(OC,H,),(ar). 


p    TT       ^1"5  (2) 

^6^2  OCH.  (3) 


Diese  Formel  noch  weiter  aufzulösen  ist  so  lange  unthunlich, 
so  lange  die  Constitution  des  Diresorcins  nicht  weiter  aufgehellt 
ist.  Durch  unsere  Untersuchung  ist  vorläufig  sichergestellt,  dass 
zwei  Hydroxyle  eines  Benzolkemes  des  Diresorcins  sich  zu  ein- 
ander in  der  Metastellung  befinden  und  ihre  Wasserstoffe  durch 
Wanderung  zu  demselben  eigenthümlichen  Verlaufe  des  Alkyli- 
rungsprocesses  Anlass  geben,  wie  er  auch  bei  anderen  Meta- 
phenolen  früher  von  uns  beobachtet  worden  ist. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  V,  S.  178. 
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Erkennung  von  Diresorcini  namentlich  im  synthe- 
tischen Phloroglucin 

von 
J.  Herzig  und  S.  Zeisel. 

Im  Verlaufe  unserer  gemeinschaftlichen  Arbeiten  sind  wir 
sehr  oft  in  die  Lage  gekommen,  reines  Phloroglucin  aus  dem 
bekanntlich  diresorcinhältigen,  synthetischen  des  Handels  darzo- 
stellen.  Als  Kriterium  der  Reinheit  stand  uns  nur  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  und  des  Wassergehaltes,  sowie  die  Elemen- 
taranalyse zur  Verfügung. 

Wir  haben  uns  indess  überzeugt,  dass  der  Schmelzpunkt 
des  Phloroglucins  durch  die  Gegenwart  von  Diresorcin  nicht  sehr 
verändert  wird.  Dass  die  Wasserbestimmung  und  Elementar- 
analyse  sogar  5%  Diresorcin  nur  sehr  unsicher  erkennen  lassen 
zeigt  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 

Es  enthalten  lOOTheile 

Phloroglucin  Diresorcin 

"■•^ —  — ^^^^^"~^"~^^  ^    ^"*^^^^«— '"    --- — .^^^^^■"■"""««s 

krystall-  krystall- 

wasserhältig         wasserfrei  wasserhaltig        wasserfrei 

C. 7744^44^         57  14  56  69  66-56 

H  ..   617  4-76  5-51  4-68 

HjO  22-22  —  14-13  — 

Phloroglucin  mit  einem  Gehalte  von  57o  Diresorcin  würde 
demnach  in  krystallwasserhältigem  Zustande  —  und  unter  diesen 
Umständen  sind  die  Differenzen  relativ  noch  am  grössten  — 
gegenüber  der  reinen  Verbindung  bloss  einen  Mehrgehalt  von 
0*67o  im  Kohlenstoffe  und  0-47o  idq  Wasser  aufweisen. 
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Unter  ungünstigen  Umständen  —  wie  sie  glücklicherweise 
bei  unseren  bisherigen  Phloroglucinarbeiten  nicht  vorhanden 
waren  —  kann  eine  derartige  Verunreinigung  recht  unbequem, 
vielleicht  sogar  von  einschneidender  Bedeutung  werden. 

Eine  Methode,  die  gestattet,  noch  sehr  kleine  Mengen  von 
Diresorcin  nachzuweisen,  ist  daher  nichts  weniger  als  überflüssig. 
Vermittelst  eines  solchen  Verfahrens  könnte  auch  entschieden 
werden,  welche  von  den  bekannten  Reinigungsmethoden  des 
synthetischen  Phloroglucins  zu  einem  wirklich  reinen  Präparate 
führt,  was  nach  dem  oben  Gesagten  durchaus  nicht  gewiss  ist. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  wird  es  vielleicht  mit  Nach- 
sicht beurtheilt  werden,  wenn  wir  einer  an  sich  unbedeutenden 
und  unfertigen  Beobachtung,  die  zu  einem  Erkennimgsmittel 
kleiner  Diresorcinmengen  geführt  hat,  hier  einige  Zeilen  widmen. 

Im  Verlaufe  unserer  VH.  Mittheilung  „Neue  Beobachtungen 
über  Bindungs Wechsel  u.  s.  w.,"  bemerken  wir,  dass  der  Diresor- 
cinteträthyläther  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  eitronen- 
gelber  Farbe  löst,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  in 
schönes  Blauviolett  übergeht.  Dieselbe  Reaetion  zeigt  das 
Diresorcin  selbst  und  auch  sein  Tetracetat.  Die  FJIrbung  ist  so 
intensiv,  dass  sie  bei  Anwendung  äusserst  kleiner  Diresorcin- 
mengen noch  zu  bemerken  ist,  wenn  man  verfährt,  wie  folgt. 

Wenige  Milligramme  der  Probe  wurden  mit  circa  1  cm^  con- 
centrirter Schwefelsäure  übergössen,  1 — 2  cw*  Essigsäureanhydrid 
hinzugefüj;t  und  5 — 10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  er- 
wärmt. 

Auf  Zusatz  von  sehr  viel  Wasser  oder  besser  auf  Zusatz  von 
überschüssigem  Alkali  verschwindet  die  Färbung  vollkommen. 

Reines  Phloroglucin  aus  Maclurin  zeigte  unter  diesen  Um- 
ständen keine  violette  sondern  nur  eine  gelbe  bis  gelbbraune 
Färbung.  Ebenso  Phloroglucin,  welches  aus  synthetischem,  dire- 
sorcinhältigem  durch's  Acetat  hindurch  dargestellt  worden  war. 
Die  Reinigung  war  hier  durch  Umkrystallisiren  des  Triacetyl- 
phloroglucins  erfolgt.  Auch  nach  Skraup*  gereinigtes  Phloro- 
glucin verhielt  sich  negativ.  Hingegen  lieferte  käufliches  synthe- 
tisches Phloroglucin  (Merk)  die  Reaetion  sehr  intensiv  und  noch 


1  Monatshefte  für  Chemie,  X,  S.  721. 

Sitzb.  d.  mathem.naturw.  Ol.  XCIX.  «d.  Abth.  H.  b.  30 
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immer  recht  stark  ein  von  einem  der  Praktikanten  des  Institut« 
nach  Will  gereinigtes  Präparat,  welches  im  Kohlenstoffgehalte 
ein  Plus  von  0-47o  aufwies. 

Daraus  geht  vor  Allem  unzweifelhaft  hervor,  dass  nur  die 
Skraup'sche  und  die  Acetatmethode  der  Reinigung  ein  diresor- 
cinfireies  Präparat  liefert.  In  Bezug  auf  Bequemlichkeit  ist  die 
erstere  entschieden  vorzuziehen.  Nur  arbeitet  sie  bedauerlicher- 
N>  eise  mit  starkem  Verluste.  Wir  konnten  nie  mehr  als  40 — 607o 
des  käuflichen  an  brauchbarem  reinem  Phloroglucin  gewinnen. 
Die  gleiche  Ausbeute  gibt  auch  Skr  au  p  an. 

um  die  Empfindlichkeit  unserer  Reaction  zu  prüfen,  ver- 
rieben wir  reines  Phloroglucin  aus  Maclurin  mit  wechselnden 
Mengen  Diresorcins  und  stellten  mit  diesen  Gemengen  die  Proben 
an.  Wir  erhielten  bei  einem  Zusätze  von  0-47o  Diresorcin  noch 
immer  so  deutliche  Färbung,  dass  man  die  äusserste  Grenze  der 
Empfindlichkeit  gewiss  beträchtlich  höher  schätzen  darf. 

Wir  möchten  bei  dieser  Gelegenheit  noch  darauf  aufmerksam 
machen,  dass  auch  aus  synthetischem  Material  gewonnenes 
reines  Phloroglucin  in  seinem  äusseren  Krystallhabitus  voll- 
kommen dem  blättrig  krystallinischen  Producte  gleicht,  das  man 
aus  den  Phlorogluciden  des  Pflanzenreichs  gewinnt.  Ein  relativ 
geringer  Gehalt  von  Diresorcin  verändert  den  Krystallhabitus 
ganz  auffallend;  das  Phloroglucin  nimmt  dadurch  das  bekannte 
körnig-krystallinische  Aussehen  des  käuflichen  Präparates  an. 
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Über  die  Verbindungen  des  Phtalimids  mit  Phenolen 

(Vorläufige  MittheUung.) 


Dr.  Osoar  Ostersetzer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Statatsgewerbeschul«  in 
Reichenberg. 

In  dem  deutschen  Reichspatente  Nr.  44268  vom  25.  Angust 
1887,  welches  seither  erloschen  ist,  wird  Herrn  Dr.  Ludwig 
Reese  in  Leipzig  der  gesetzliche  Schutz  fllr  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  Farbstoffes  zugesprochen,  den  der  Erfinder 
Phtalimidblau  nennt  und  seiner  chemischen  Natur  nach  als 
„Resorcinphtalimidinsulfosäure"  bezeichnet. 

Derselbe  wird  nach  der  Patentschrift  durch  Condensatiou 
eines  Moleküls  Phtalimid  mit  zwei  Molekülen  Resorcin  vermittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  100**  dargestellt^  die  entstandene 
Sulfosäure  durch  Zusatz  von  Wasser,  in  dem  sie  unlöslich  ist, 
abgeschieden  und  in  das  Natronsalz  überfuhrt. 

Die  Verbindung,  über  deren  Constitution  nichts  Näheres 
bekannt  ist,  schien  mir  aus  folgenden  Gründen  zur  Untersuchung 
einzuladen. 

Erstens  bedarf  die  Benennung  „Resorcinphtalimidinsulfo- 
säure"  einer  Richtigstellung,  respective  des  Ersatzes  durch 
eine,  der  Constitution  des  Körpers  thatsächlich  entsprechende 
Nomenclatur;  als  „Phtalimidin"  bezeichnet  Graebe*  dasReduc- 

.CH,v 
tionsproduct  des  Phtalimids  von   der  Formel  C.H^((  /NH, 

\co/ 

von  dem  doch  der  vorliegende  Körper  unmöglich  deriviren  kann. 


1  Berliner  Berichte,  17,  2598. 

30* 
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Zweitens  aber  vermuthete  ich  aus  der  Analogie  der  Darstellungs- 
weise,  dass  wir  es  da  mit  dem  Siilfoderivate  eines  dem  Fluores- 
cSn  conforra  zusammengesetzten  Körpers  zu  thun  haben,  der  sieh 
von  demselben  durch  die  Imidgruppe  an  Stelle  eines  8auer6toff- 
atomes  unterscheidet,  und  dessen  Constitution  durch  folgende? 
Scheuia  versinnlicht  werden  könnte. 

/\_COyNH 

Um  mir  über  die  Stichhältigkeit  dieser  Vermuthung  Klarheit 
zu  verschaffen,  unternahm  ich  es,  das  Verhalten  dieses  Körpers 
wie  auch  das  Verhalten  des  Phtalimids  gegen  andere  Phenole 
näher  zu  untersuchen  und  festzustellen,  wie  weit  dem  Phtalimid 
die  Fähigkeit,  phtaleinartige  Derivate  zu  bilden,  zukommt. 

Wenn  auch  meine  bisherigen  Versuche  noch  kein  positives 
Ergebniss  lieferten,  so  will  ich  doch  die  erhaltenen  Resultate 
veröffentlichen,  um  mir  ftlr  die  nächste  Zeit  das  Anrecht  auf  dieses 
Gebiet  zu  wahren. 

Zur  Darstellung  derSulfosäure  wurden  ein  Molekül  Phtalimid 
und  zwei  MolekUle  Resorcin  innig  vermischt,  mit  ungefilhr  dem 
gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf 
dem  Wasserbade  unter  stetem  Umrühren  solange  erhitzt,  bis  die 
Masse  homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist;  die  grünlich 
schwarze  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verrührt, 
wobei  sich  die  Sulfosäure  abscheidet. 

Nach  dem  Absaugen  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  aus- 
krystallisiren  gelassen,  wobei  sich  das  schwerer  lösliche  Phtalimid 
zuerst  abscheidet  und  auf  diese  Weise  entfernt  werden  kann. 

Die  Sulfosäure  kann  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden;  lässt  man  die  alkoholische  Lösung  derselben  bei  Zimmer- 
temperatur stehen,  so  zei^icn  sich  bei  entsprechender  Concen- 
tration  wohl  Anfange  von  Krystallisation,  die  hie  und  da  sogar 
ziemlich  deutliche  Gestalt  annehmen;  später  aber  verwischen 
sich  dieselben  wieder,  es  bildet  sich  eine  syrupöse  Masse,  die 
nach  Entfernung  des  Alkohols  zu  einem  braunen  Kuchen  er- 
starrt. 
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Derselbe  zerfällt  nacli  dem  TrockDen  zu  einem  hellgelben 
Pulver,  welches  sich  durch  Umlösen  in  siedender  Essigsäure 
reinigen  lässt. 

Das  so  erhaltene  mikrokrystallinische  Produet  ist  von  hell- 
gelber Farbe  und  nicht  unzersetzt  schmelzbar:  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Äther  ist  es  unlöslich,  in  Äthyl-,  Methylalkohol  und 
Essigsäure  löst  es  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  und  lässt 
sich  aus  letzterem  Lösungsmittel  durch  Wasserzusatz  ausföllen. 

In  Alkalien  und  deren  Carbonaten  löst  es  sich  mit  tiefrother 
Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Verbindung  in  der 
Wärme  und  scheidet  die  Lösung  beim  Verdünnen  ein  gelblich 
graues  Nitroproduct  ab;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt 
eine  tief  blaurothe  Farbe  und  ISsst  auf  Wasserzusatz  ein 
schmutzig  graues  Zersetzungsproduct  zu  Boden  fallen.  Ver- 
brennung, Schwefel-  und  Stickstoffbestimniung  führen  überein- 
stimmend zu  der  Formel  Cj^HjgO^NS,  welche  Znsammensetzung 
der  eingangs  erwähnten  Voraussetzung  entspricht. 

Von  Derivaten,  die  durch  ihre  Natur  über  die  Constitution 
des  Körpers  Aufschluss  ertheilen  könnten,  wurden  Folgende  dar- 
zustellen versucht. 

Natronsalz. 

Löst  man  die  Sulfosäure  in  überschüssiger  Natronlauge  und 
versetzt  mit  einem  mehrfachen  Volumen  absoluten  Alkohols,  so 
scheiden  sich  aus  der  stark  fluorescirenden  Lösung  dunkel 
gefärbte  Krystalle  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen  werden;  durch  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  und 
Ausfiillen  mit  Alkohol  können  sie  leicht  rein  erhalten  werden  und 
besitzen  dann  die  Zusammensetzung  CjQHjjO^NSNa+THjO.  Es 
ist  folglich  von  den  drei  ersetzbaren  Wasserstoflfatomen  nur  eines 
durch  Natron  ersetzt  und  kann  das  Salz  daher  als  zweifach 
saures  bezeichnet  werden. 

Das  Natronsalz^  wie  auch  das  genau  auf  dieselbe  Art  er- 
hältliche Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben 
animalische  Fasern  in  trüben  graublauen  Tönen  an;  mit  den 
Salzen  aller  nicht  der  Gruppe  der  Alkalien  angehörenden  Metalle 
geben  sie  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 
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AcetylTerbindung. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  mit  dem  3 — 4fachen  Gewichte 
Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohre  einige  Stunden 
auf  150— 160**  und  giesst  die  so  erhaltene  tiefrothe  Lösung  in 
absoluten  Alkohol,  so  scheidet  sich  em  braungelber  Niederschlag 
ab;  derselbe  wurde  in  heisser  Essigsäure  gelöst,  mit  über- 
schüssigem Alkohol  versetzt  und  durch  öfteres  Wiederholen 
dieser  Operation  in  reinem  Zustande  erhalten. 

Bei  130°  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  zeigte 
der  Körper  die  Zusammensetzung CjqH,,07NS.(CjH30)j,  es  sind 
folglich  zwei  HydroxylwasserstoflFe  durch  den  Acetylrest  ersetzt, 
während  die  anderen  zwei  Hydroxyle  offenbar  wie  beim  Fluores- 
c^in  unter  Wasserabspaltung  die  Bindung  beider  Resorcin- 
molektile  unter  einander  bewerkstelligt  haben. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essig- 
säure beim  Erhitzen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten,  rascher 
auf  Zusatz  von  Alkohol  als  gelbgrünes  krystallinisches  Pulver  aus. 

Wässerige  und  alkoholische  Alkalien  lösen  sie  mit  gelb- 
rother  Farbe  und  grüner  Flnorescenz;  gegen  Reagentien,  z.B. 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verhält  sie  sich  der  nicht 
acetylirten  Verbindung  sehr  ähnlich. 

Es  wurde  ferner  versucht,  Derivate  darzustellen,  die  darüber 
Aufschluss  geben  könnten,  was  für  eine  Function  und  Stellung 
dem  Schwefelsäurerest  im  MolekUl  zukommt. 

Obwohl  die  Zusammensetzung  dafür  spricht,  dass  es  sich 
hier  um  eine  Monosulfosäure  handelt,  gelang  es  doch  nicht,  an 
dem  Körper  eine  jener  Reactionen  durchzuführen,  die  den  aroma- 
fischen Sulfosäuren  eigen  sind. 

Versuche,  die  SOgH-Gruppe  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  abzuspalten,  oder  aber  durch 
Einwirkung  von  PCI.  ein  Sulfochlorid  darzustellen,  blieben 
erfolglos;  da  ferner  die  fast  vollkommene  Unlöslichkeit  in  Wasser 
auch  eine  bei  den  übrigen  Sulfosäuren  seltene  Eigenschaft  ist, 
so  möchte  ich  mich  veranlasst  sehen,  die  Substanz  nicht  als  Sulfo- 
säure  anzusprechen,  sondern  mit  jenem  Körper  für  verwandt  zu 
halten,    den   Bayer*    aus    Phtalsäureanhydrid,    Resorcin    und 
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Schwefelsäure  bei  100°,  also  auf  eine  der  Darstellung  vorlie- 
gender Verbindung  ganz  analoge  Weise  erhalten  hat. 

Bayer  lässt  es  bei  seiner  Substanz  dahingestellt  sein,  ob 
die  Schwefelsäure  mit  einem Hydroxyl  eine  ätherartige  Verbindung 
bildet  (wogegen  in  unserem  Falle  allerdings  die  Darstellbarkeit 
einer  Diacetylverbindung  spricht),  oder  ob  sich  das  SO3  an  die 
CO-Gruppe  anlagert. 

Vielleicht  wird  es  mir  in  einer  nächsten  Mittheilung  gelingen, 
diese  Frage  ihrer  Liösung  zuzuführen. 
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Zur  Substitution  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 

von 

I>r.  O.  Srpek. 

Aus  deiu  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Bekanntlich  tritt  bei  nromatiseben  Kohlenwasserstoflfen  mit 
Seitenketten  die  Substitution  durch  Halogene  in  der  Seitenkette 
bei  erhöhter  Temperatur,  oder,  wie  J.  Schramm^  nachgewiesen 
hat,  bei  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  ein,  während  der 
Ersatz  im  Kerne  bei  Abschluss  von  Licht  und  bei  Gegenwart  von 
Chlorüberträgern  stattfindet.  Hienach  erscheint  die  Darstellung 
von  zweifach  substituirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
der  allgemeinen  Formel  C^H^A,  CnH2nB  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  leicht  ausführbar,  bei  welchen  die  Verbindungen 
C^H^A,  CnHjn^_i  oder  CßH.Cj.njnB  als  Zwischenproducte  ge- 
wählt werden. 

Versuche,  das  p-Brombenzylehlorid  darzustellen,  welches 
anderweitig  verwendet  werden  sollte,  haben  nun  ein  ganz  eigen- 
thümliches,  von  der  erwähnten  Regel  abweichendes  Resultat 
ergeben. 

Zunächst  ging  ich  vom  Benzylchlorid  aus,  das  bei  Gegen- 
wart von  Jod  allmälig  im  Dunklen  mit  der  auf  1  Molekül  berech- 
neten Menge  Brom  versetzt  wurde,  und  zwar  wurden  zu  100  jr 
Benzylchlorid  og  Jod  zu«,^esetzt  und  126^  Brom  langsam  zu- 
tropfen  gelassen.  Nach  etwa  36  Stunden  war  die  ganze  Brom- 
menge eingetragen,  nach  weitereu  12  Stunden  war  das  Brom 
soweit  aufgenommen,  dass  der  Kolbeninhalt  nur  schwach  gefärbt 
erschien.  Nun  wurde  die  Flüssigkeit  in  einer  Kältemischung  zum 
Erstarren    gebracht,    die    Mutterlauge   abgesaugt    und    durch 
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Waschen  mit  Alkohol  entfernt  und  so  schön  weisse  Nadeln 
erhalten.  Scharf  abgepresst  wog  das  rohe  Prodnct  55  g.  Dieser 
Körper  ist  in  Benzol,  Äther,  Petroläther,  sowie  in  heisseni 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslich  und  greift  der 
Dampf  die  Augen  empfindlich  an. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  steigt  der  anfängliche 
Schmelzpunkt  von  36 "*  langsam  auf  56  *"  C,  dann  nach  etwa 
10 — 12 maligem  Umkrystallisiren  auf  59"  C,  dann  aber  nicht 
mehr.  Trotzdem  aber  liegt,  wie  die  Analysen  zeigen,  ein  Gemisch 
vor.  Die  Analyse  erfolgte  derart,  dass  einmal  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  concentrirter  Silbemitratlösung  bei  möglichst  abgehal- 
tenem Tageslichte  gekocht,  also  das  Halogen  der  Seitenkette 
ermittelt,  das  andere  Mal  der  Gesammthalogengehalt  nach 
Carius  bestimmt  wurde.  In  beiden  Fällen  wurde  das  gewogene 
Halogensilber  im  Chlorstrom  bis  zum  constanten  Gewichte  erhitzt. 

Die  Daten  zeigen  durchwegs,  dass  Brom  allerdings  in  den 
Kern,  aber  auch  in  die  Seitenkette  an  die  Stelle  des  Chlors  ein- 
getreten und  die  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  in  keinerlei 
Weise  erhöht  werden  konnte,  ein  Gemisch  von  vorwiegend 
p-Brombenzylbromid  (Schmelzpunkt  61")  mit  einer  im  Kern  und 
in  der  Seitenkette  gechlorten  Verbindung  ist. 


Seitenkette 

Gesammthalogen 

Schmelzpunkt 

Chlor 

Brom 

Chlor 

Brom 

45°  C. 

2-200/0 

28-180/, 

52 

319 

28-12 

7-6  o/o 

51-990/0 

58—59 

3-25 

27-80 

8-01 

51-69 

Rechnet  man  die  gefundene  Chlormenge  auf  Brom  um,  so 
zeigt  sich,  dass  der  Halogengehalt  in  allen  Fällen  die  Zahlen 
etwas  tibersteigt,  welche  sich  für  ein  zweifach  substituirtes 
Toluol  berechnen. 

Eine  zweite,  wie  beschrieben,  ausgeführte  Bromirung  gab 
ganz  dieselbe  Substanz,  auch  hier  Hessen  sich  durch  Umkrystalli- 
siren keine  höher  als  58 — 59°  schmelzenden  Fractionen  erhalten, 
und  enthielten  alle  Krystallisationen  schon  beim  Kochen  mit 
Silbemitrat  abspaltbares  Brom.  Dasselbe  eigenthttmliche  Resultat 
lieferte  die  Chlorirung  von  reinem  p-Bromtoluol.  Sie  erfolgte  in 
einem  Kolben,  der  mit  elastischen  Zu-  und  Abfuhrsschläuchen 
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versehen  und  im  directen  SoDBenlichte  auf  einer  ziemlieb  empfind- 
lichen Wage  aufgehängt  war. 

Das  eingefbllte  Bromtolnol  wurde  durch  sehr  gelindes  Er- 
wärmen verfltlssigt,  hierauf  ohne  weiteres  Erhitzen  ein  rascher 
Chlorstrom  eingeleitet.  50^  Bromtolnol  brauchten  drei  Stunden, 
bis  die  fUr  1  Atom  Chlor  berechnete  Gewicbtszunahme  von  21  g 
eingetreten  war.  Nach  dem  Erwärmen,  Absaugen^  Waschen  mit 
Alkohol  und  scharfem  Abpressen  erhielt  ich  28  g  krystallisurte 
Substanz.  Die  Verarbeitung  erfolgte  genau  so  wie  früher,  auch 
hier  stieg  der  Schmelzpunkt  sehr  allmälig  und  blieb  dann  bei  52''  C. 
stehen.  Alle  Fractionen  schieden  mit  Silbernitrat  erwärmt  Brom- 
silber ab. 

Schmelzpunkt  Scitenkette  Gesamnithalogen 

36*»  1-9  %C1         31-60/öBr  13-80/o  Cl        iB'^%Bi 

52*»  3-26  27-8  7-9  50*76 

Auch  hier  findet  man  nach  Zurechnung  des  auf  Brom 
berechneten  Chlors  zu  der  gefundenen  Brommenge  höhere  Zahlen, 
als  sich  für  ein  Dibromtoluol  berechnen^  dass  also  allen  Frac- 
tionen in  kleiner  Menge  höher  substituirte  Tolnole  anhaften 
müssen. 

Trotz  der  Differenz  in  Zusammensetzung  und  Schmelzpunkt 
ist  die  in  beiden  Fällen  erhaltene  krystallisirte  Verbindung  im 
Wesentlichen  nichts  Anderes  alsp-Brombenzylbromid^dem  schwer 
zu  beseitigende  halogenreicbere  Verunreinigungen  anhaften. 
Abgesehen  von  den  mitgetheilten  Daten,  spricht  dafür  vor  Allem 
der  Umstand,  dass  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung, die  nebenbei  bemerkt,  rasch  verläuft,  reichliche  Mengen 
einer  in  kleinen  Blättchen  krystallisirenden,  bromhaltigen  Säure 
gebildet  werde,  die  nach  Schmelzpunkt  (2öV  C.)  und  Löslichkeit 
in  Alkohol,  Äther  und  Wasser  zweifellos  p-Brombenzo^säure  ist. 

Die  Entstehung  des  Brombenzylbromids  lässt  sich  in  keiner 
Weise  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  Chlor  und  Brom 
sich  auch  in  aromatischen  Verbindungen,  u.  zw.  gegenseitig  ver- 
drängen können  und  die  verdrängten  Elemente  gleichfalls  sab- 
stituiren,  welche  Annahme  aber  die  gleichzeitige  Entstehung 
eines  zweifach  gechlorten  Toluols,  vielleicht  von  p-Chlorbenzyl- 
chlorid  bedingt. 
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Ich  habe  versucht;  letzteres  ans  den  öligen  Nebenprodncten 
und  alkoholischen  Mutterlangen  zu  isoliren,  es  ist  mir  dies  nicht 
gelungen,  doch  ist  die  Anwesenheit  desselben  ziemlich  wahr- 
scheinlich,  da  die  öligen  Nebenproducte  mit  alkoholischem  Silber- 
nitrat gekocht,  relativ  viel  mehr  Chlor  abgeben  als  die  krystalli- 
sirte  Substanz. 

Nimmt  man  die  gleichzeitige  Bildung  von  Brombenzylbromid 
und  Chlorbenzylchlorid  als  erwiesen  an,  so  kann  man  sie  durch 
folgende  Reactionen  erklären:  Bromtolnol  und  Chlor  geben 
anfänglich  entweder  Brombenzylchlorid  oder  Chlorbenzylchlorid. 

Im  ersten  Fall  wird  das  Brombenzylchlorid  durch  weitere 
Einwirkung  des  Chlors  in  Chlorbenzylchlorid  verwandelt  und 
das  verdrängte  Brom  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  unter- 
stützt auf  unverändertes  Bromtolnol  normal  unter  Bildung  von 
Brombenzolbromid  wirken,  welche  Reaction  im  ersten  Falle 
unmittelbar  nach  der  Bildung  des  Chlorbenzylchlorids  eintritt. 
In  ähnlicher  Art  kann  der  anormale  Verlauf  der  Bromirung  des 
Benzylchlorids  in  zweifacher  Weise  aufgefasst  werden.  In  beiden 
Processen  wirken  die  verdrängten  Halogene  gemäss  den  Reac- 
tionsbedingungen  —  im  Derivate  den  Kern  —  im  Licht  die 
Seitenkette  substituirend,  die  Einwirkenden  aber  ebenso  auch 
verdrängend.  Welche  Folge  von  Reactionen,  wie  sie  früher 
erwähnt  wurden,  wahrscheinlicher  ist,  kann  nicht  entschieden 
werden. 

Ich  habe  versucht,  ob  Brom  und  Chlor  auch  substituirende 
Gruppen  zu  verdrängen  vermögen  und  desshalb  die  Einwirkung 
von  Brom  und  Chlor  auf  o-  und  |>-Nitrotoluol  vorgenommen, 
dabei  aber  gefunden,  dass  im  directen  Sonnenlichte  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  die  geringste  Einwirkung  erfolgt.  Dieser 
negative  Verlauf  zeigt,  dass  Sonnenlicht  auf  den  Eintritt  von 
Halogen  in  die  Seitenkette  nicht  allgemein  erleichternd  wirkt, 
sondern  der  Verlauf  ebenso  wie  durch  Steigerung  der  Temperatur 
von  den  im  Kerne  befindlichen  Substituenten  abhängig  ist. 

Ebenso  resultatlos  verlief  der  Versuch,  Toluol  durch  Jod  im 
directen  Sonnenlichte  zu  verändern. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  9.  OCTOBER  1890. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr. 
J.  Stefan,  führt  den  Vorsitz  und  begrtisst  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen  und 
insbesondiere  das  neu  eingetretene  Mitglied  Prof.  Dr.V.v.  Ebner. 

Hieraufgibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  wirklichen  Mitgliedes  dieser  Classe,  Hofrath  Dr.  Ludwig 
Barth  Bitter  von  Barthenau,  am  3.  August  in  Wien,  und  des 
wirklichen  Mitgliedes  der  philosophisch-historischen  Classe, 
em.  Prof.  Dr.  Lorenz  Ritter  v.  Stein,  am  23.  September  1,  J.  in 
Weidlingau. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar: 

Den  40.  Jahrgang  des  Almanachs  der  kaiserlichen 
Akademie  fllr  das  Jahr  1890;  ferner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1890, Abtheilung 
I,  Heft  IV-V  (April— Mai);  Abtheilung  II  a,  Heft  IV— VI  (April 
his  Juni) ;  Abtheilung  IL  b.,  Heft  IV — VI  (April — Juni)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr.  VI  (Juni)  und  Nr.  VII  bis 
Vni  (Juli-August)  1890. 

Für  die  Wahl  zu  Mitgliedern  dieser  Classe  sprechen  ihren 
Dank  aus,  und  zwar: 

Das  wirkliche  Mitglied  Prof.  Dr.  V.  v.  Ebner  in  Wien,  die 
correspondirenden  Mitglieder  im  Inlande  Prof.  Dr.  M.  Will- 
komm in  Prag  und  Prof.  Dr.  H.  Weidel  in  Wien,  schliesslich 
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das    correspondirende    Mitglied    im    Auslande    Prof.    Ph.    van 
Tieghem  in  Paris. 

Das  k.  k.  Ministerium  fttr  Cultus  und  Unterricht 
übermittelt  eine  Anregung  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu 
Bologna,  betreffend  den  Zusammentritt  eines  neuerlichen 
Oongresses  in  Rom  zur  Feststellung  eines  Anfangs-Meridians 
fttr  Längen-  und  Zeitbestimmung  und  stellt  das  Ersuchen  um 
Berathung  dieses  Gegenstandes  im  Schoosse  der  kaiserlichen 
Akademie  und  um  möglichst  schleunige  Berichterstattung  hierüber. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von  der 
n.  ö.  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  über  die  in  der  Winter- 
periode 1889/90  am  Donaustrome  im  Gebiete  des  Kronlandes 
Niederösterreich  und  am  Wiener  Donancanale  stattgehabten 
Eisverhältnisse. 

Das  C.M.Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  eine  im 
chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag 
vom  Assistenten  L.  Storch  ausgeführte  Untersuchung,  betitelt: 
„Zur  Frage    der  Constitution   des  Thioharnstoffes"  L 

Das  c.  M.  Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  ferner 
eine  Arbeit  des  Herrn  Carl  Haaf  aus  dem  Laboratorium  des 
Prof.  V.  Nencki  in  Bern,  betitelt:  „Zur  Kenntnis  der  Guana- 
mine." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmannin  Graz  über- 
sendet eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Prof.  Dr.  J.  Kiemen  öiö  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
„EinigeBemerkungen  über  Normalwiderstände.^ 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem 
Wei::e",  von  Herrn  Prof.  J.  Oser  am  chemischen  Labora- 
torium der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

2.  „Über  Conographie.  Ein  Beitrag  zur  constructiven 
Geometrie  der  Kegelschnitte^,  von  Herrn  Adalbert 
Breuer,  Prof.  an  der  k.  k.  Staats  -  Oberrealschule  in 
Trautenau. 

Herr  August  Adler,  Supplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschule  in  Klagenfurt^  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über 
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die     zur    AusftlhruDg    geometrischer    Constructions- 
aufgaben  zweiten  Grades  nothwendigen  Hilfsmittel.^ 

Herr  Dr.  Gejza  Bnkowski  übersendet  einen  vorläufigen 
Schlussbericht  über  seine  geologische  Reise  in  Kleinasien^  ddo. 
Bochnia,  am  25.  Juli  1890. 

Herr  Franz  v.  Dobrzyöski,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Lemberg^  übersendet  folgende  Mit- 
theilung: „Über  die  photographische  Wirkung  der  elek- 
tromagnetischen Wellen". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Grünwald  in  Prag  übersendet  folgende 
weitere  Mittheilnng:  „Über  das  sogenannte  ü.  oder  zu- 
sammengesetzte Wasserstoffspectrum  von  Dr.  B.  Has- 
selberg und  die  Structur  des  Wasserstoffes." 

Das  w.  M.  Prof.  A.  Lieben  tiberreicht  nachstehende  zwei 
Arbeiten: 

1.  „Über  eine  neue  quantitative  Methode  zur  Bestim- 
mung der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes"^  von 
Dr.  A.  Jolle  s  in  Wien. 

2.  „Über  Veratrin",  von  Dr.  S.  Stransky  in  Budapest. 

Das  c.  M.  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  überreicht 
eine  Abhandlung, betitelt:  „Über  Congruenzen  mit  meh  reren 
Unbekannten." 

Der  Secretär  legt  Angaben  über  die  Arbeiten  der  Tiefsee- 
Expedition  vor. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Pli.  van  Tieghem  et  H.  Douliot,  Recherches  comparatives 
snr  rOrigine  des  membres  endogenes  dans  les  plantes  vas- 
culaires.  Paris,  1889;  8**. 
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Zur  Frage  der  Constitution  des  Thioharnstoffes  (L) 

von 

L.  Storch. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  R.  Maly 
an  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Dem  Thioharnstoffe  wurde  und  wird  auch  jetzt  noch  fast 
allgemein  die  symmetrische  Formel  NH^CSNE^  beigelegt,  wo- 
nach er  als  Thiocarbamid  aufgefasst  wird.  Es  ist  jedoch  eine 
Reihe  von  Körpern  bekannt  geworden,  die  theils  mit  Hilfe  von 
Rhodanammonium,  das  ja  durch  eine  interessante  Reaction  auf 
dem  Wege  innerer  Umlagerung  in  Thioharnstoflf  tibergeht,  theils 
aus  diesem  selbst  erhalten  worden  sind,  welche  nothwendig  als 
Derivate  des  Thioharnstoflfes  anzusehen  sind,  aber  ein  Verhalten 
zeigen,  wie  es  Abkömmlingen  eines  Körpers  von  dieser  Formel 
nicht  zukommen  kann. 

So  gelang  es  nicht,  die  Thiohydantoine,  die  aus  Thioharn- 
stoflf, respective  dessen  Substitutionsproducten  und  Monochlor- 
essigsäure  entstehen, zu  entschwefeln  (Volhard,  Maly,  Mulder), 
was  bei  dem  Ausgangsmateriale  leicht  gelingt  (Hof mann).  Die» 
deutete  auf  eine  andere  Art  der  Bindung  des  Schwefels,  als  wie 
sie  im  Thioharnstoffe  angenommen  wurde.  Der  Beweis  hiefUr 
wurde  zuerst  von  Andreasch*  und  bald  darauf  von  Lieber- 
mann und  Lange*  erbracht.  Der  erstere  erhielt  durch  Spaltung 
mit  Alkalien  aus  dem  einfachsten  Thiohydantoin  Cyanamid  und 
Thioglycolsäure,  letztere  aus  dem  Diphenyl thiohydantoin  Diphenyl- 
harnstoflf  undThioglycolsäure.  Aus  diesen  Resultaten  zog  Lieber- 
mann den  Schluss,  dass  in  den  Thiohydantoinen  der  Schwefel 


1  Ber.  d.  d.  eh.  G.,  12,  1385. 

2  Ib.,  12,  1588. 
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nicht  allein  an  das  Kohlenstoflfatom  des  Harnstoffes,  sondern  auch 
an  den  Rest  der  Essigsäure  gebunden  ist,  was  er  durch  die  Formel 

NH 

II 

C-S— CH2 

I  I 

NH — CO 

flir  das  Thiohydantoin  zum  Ausdrucke  brachte. 

Diese  erschienen  dann  nicht  mehr  als  Derivate  des  Thio- 
harnstofifes  von  der  symmetrischen  Formel,  sondern  als  Abkömm- 
linge eines  Isomeren 

NH 

II 
C— SH 

I 
NH^ 

des  Isothioharnstoffes. 

Eine  solche  Auffassung  eines  Thioharnstoffabkömmlings 
findet  sich  schon  einige  Jahre  früher  (1877)  in  einer  aus  Nencki's 
Laboratorium  hervorgegangenen  Arbeit  Jäger's*  über  Phenyl- 
thiohydantoinsäure,  welche  dieser  Phenylcarbodiimidosulfoessig- 
säure  nennt  und  die  er  aus  Rhodanammonium,  Anilin  und  Mono- 
«hloressigsäure  erhielt: 

NH 
II 

C— S-CH2-COOH 
I 
NHCeHj; 

sie  gab  bei  der  Spaltung  Phenylharnstoff  und  Thioglycolsäure. 
Oleichzeitig  untersuchte  auch  Rathke*  die  phenylirten  Thioharn- 
stoffe,  und  er  wurde  durch  die  Löslichkeit  dieser  Körper  in 
Alkalien  ebenfalls  zur  Annahme  einer  Hydrosulfylgi-uppe  in  den- 
selben geführt.  Diphenylthioharnstoflf  ist  demnach  entsprechend 
der  Formel 


C— SH 


NCgHj 


NHCjHj 


1  J.  f.  pr.  Ch.,  (2),  16,  17. 

2  Ber.  d.  d.  ch.  G.,  12,  772;  14,  1778. 
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constituirt  aufzufassen.  Durch  die  Einwirkung  von  Bromäthyl 
stellte  er  daraus  das  Bromhydrat  des  Äthyläthers  dar: 

C — S— CjHs.HBr. 
^NHCeHs 

Früher  schon  hatte  Claus'  durch  Einwirkung  von  Jodäthyt 
auf  Thioharnstoff  einen  Körper  erhalten,  dem  er  die  Formel 

gibt;  Bernthsen  und  Klinger*  haben  das  analoge  Methyl-  und 
Benzylderivat  hergestellt  und  schliessen  sich  in  Bezug  auf  die 
Constitution  der  gewonnenen  Eöi-per  der  Ansicht  von  Claus  an. 
Danach  sind  die  Producte  durch  Addition  von  Halogenalkylen 
an  den  symmetrischenThiohamstoff  entstanden,  wie  auch  Lieber- 
mann die  Bildung  von  Thiohydantoine  als  aus  primär  gebildetem 
Additlonsprodncte  von  symmetrischem  Thioharnstoffe  und  Mono- 
chloressigsäure  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  auffasst 

Dieser  Vorstellung  steht  jene  von  Rathke  gegenüber,  die 
schon  dem  Ansgangskörper,  dem  Thioharnstoffe,  die  unsym- 
metrische Formel  zuertheilt.  Die  Einwirkung  der  Halogenalkyle 
besteht  in  einer  Substitution  des  Wasserstoffes  der  Hydrosulfyl- 
gruppe  durch  das  Alkyl.  Er  findet  eine  weitere  Stütze  für  seine 
Ansicht  in  dem  eigen thümlichen  Charakter  der  Verbindungen  des 
Thioharnstoffes  mit  Metallsalzen. 

Durch  die  modernen  Anschauungen  über  Tantomerie,  die 
auch  auf  Thioharnstoff  ausgedehnt  worden  sind,^  ist  die  Frage 
nach  der  Constitution  des  Thioharnstoffes  insoweit  in  den  Hinter- 
grund getreten,  als  eben  diese  Lehre  die  Möglichkeit  zugibt,  dass 
die  Reactionen  eines  Körpers  nicht  immer  durch  eine  Formel 
gedeutet  werden  können,  dass  er  je  nach  Verhältnissen,  die  nicht 


1  Ber.  d.  d.  eh.  G.,  8,  43;  Aun.  d.  Ch,  179, 146. 

2  Ber.  d.  d.  ch.  G.,  11,  492;  12,  574. 

3  Laar,  Ber.  d.  d.  ch.  G.,  18,  648. 
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immer  genan  erforscht  sind,  entsprechend  einer  oder  der  zweiten 
Formel  reagirt.  In  dieser  Weise  sind  auch  die  Resultate  der 
Arbeiten  von  Hantscb  über  die  Amidothiazole'  und  jene  von 
Gabriel*  über  die  substituirten  ip-ThiohamstoflFe  erläutert  worden. 
Für  den  Thioharnstoff  hätte  man  danach  zwei  tantomere 
Formen 

NHj  NH 

I  II 

CS  und         C— SH , 

I  I 


NHo  NH. 


2 


die  eines  Thiocarbaminsäareamids  und  die  eines  Thiocarbamin- 
8äareimids  (oder  Imidothiocarbaminsänre  Bernthsen*). 

Nnn  ist  es  aber  noch  nicht  sichergestellt,  ob  hier  wirklich 
eine  Tantomerie  vorliegt,  insofern  als  es  möglich  ist,  dass  dem 
Thiohamstoflfe  nur  eine  der  beiden  Formeln  zukommt.  Auch  die 
Frage  der  Desmotropie  kann  nicht  ganz  von  der  Hand  gewiesen 
werden.*  Tritt  doch  der  Thioharnstoff,  wenn  er  ans  Rhodan- 
ammonium  gewonnen  wird,  in  Form  von  langen  Nadeln  auf,  die 
erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  die  dicken 
rhombischen  Krystalle  tibergehen,  die  als  Kriterium  der  Reinheit 
gelten.  Können  nicht  dabei  solche  geringfügige  Umlagerungen, 
wie  sie  der  Übergang  einer  desmotropen  Form  in  die  andere  ver- 
langt, auftreten,  da  doch  die  relativ  bedeutende  Umwandlung  in 
Rhodanammonium  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  des  Thio- 
hamstoffes bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorsichzugehen  scheint? 

Beiträge  zur  Lösung  dieser  interessanten  Frage,  vor  Allem 
<lie  Erledigung  jenes  Theiles  derselben,  der  sich  auf  die  Ermitt- 
lung der  Structur  des  Thiohamstoffes  unter  Anwendung  von 
gelinde  wirkenden  Mitteln  bei  Vermeidung  höherer  Temperatur 
bezieht,  stellte  ich  mir  als  Aufgabe. 


1  Ann.  d.  Ch.,  249,  31. 

2  Ber.  d.  d.  eh.  G.,  22,  2984. 

3  Ann.  d.  Ch.,  211,  85. 

^  Yergl.  Hantsch,  Ann.  d.  Ch.,  250,  262.  Der  dort  angegebene  zweite 
Schmelzpunkt  des  Thiohamstoifes  (149^),  den  der  geschmolzene  und  wieder- 
erätarrte  Körper  zeigt,  ist  der  constante  Schmelzpunkt  des  Systems  Rhodan- 
ammonium Zt  Thioharnstoff. 
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Kommt  dem  Thiobarnstoffe  die  Constitution  eines  Thio- 
carbaminsäureimids  oder  Carboamidoimidomercaptans  zu,  so  ist 
zu  erwarten,  dass  er  sieb  Oxydationsmitteln  gegenüber  wie  ein 
Mercaptan  verhalten  und  je  nach  Umständen  ein  Disulfid  oder 
vielleicht  sogar  eine  Sulfosäure  liefern  wird. 

Ich  habe  zuerst  diese  Oxydationen,  und  zwar  in  saurer 
Lösung  unter  Anwendung  verschiedener  Mittel  vorgenommen. 

I.  Oxydation   des  Thioharnstoffes  mit  Hilfe  von  Jod» 

Trotzdem  diese  Versuche  fast  eine  Wiederholung  jener  von 
Clans  ^  erscheinen,  so  habe  ich  sie  doch  ausgeführt,  weil  man 
im  Jod  ein  weit  weniger  energisches  Mittel  vor  sich  hat,  als  in 
den  von  Claus  benutzten  anderen  Halogenen,  und  eben  dieses 
auch  leichter  eine  Beurtheilung  des  Verlaufes  der  Reaction  in 
quantitativer  Hinsicht  zulässt. 

Claus  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
concentrirte  alkoholische  Lösungen,  unter  besonderen  Verhält- 
nissen auch  auf  eine  Mischung  von  Thioharnstoff  mit  zur  Lösung 
unzureichenden  Wassermengen  Substanzen,  die  er  als  Chlor-, 
beziehungsweise  Bromthioharnstoflf  bezeichnet,  und  die  beste 
Ausbeute,  wenn  er  auf  1  Mol.  Thioharnstoflf  1  Mol.  Brom  an- 
wandte. Dem  so  erhaltenen  Körper  gab  er  die  empirische  Formel 
(CSNjH^^Br^  und  fasst  ihn  als  Additionsproduct  besonderer 
Art  auf: 

I  yHiBr.     I 

I  I 

NH2  NH2 

Ich  voUftihrte  die  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  kalte  wäs- 
serige Thioharnstoflflösung  in  grosser  Verdünnung  und  verfolgte 
sie  titrimetrisch.  Die  erstere  Lösung  enthielt  1002^  in  100  nw% 
die  verwendete  Jodlösung  war  0-0701-normal.  Würde  1  Mol. 
Thioharnstoflf  1  At.  Jod  verbrauchen,  so  würden  10  <?m*  der  Tbio- 
harnstoflFlösung  18*8  cm^  Jodlösung  nöthig  haben. 

Zu  10  cm'  der  Thiolösung  wurde  solange  Jodlösung  zugefligt, 
bis  Jodkaliumstärkekleister  freies  Jod  anzeigte.  Das  war  beim 


1  Ann.  d.  Ch.,  179  135. 
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15.  Cnbikcentimeter  eingetreten.  Die  FlttsHigkeit  blieb  selbst 
nach  einem  grösseren  Znsatze  von  Jod  völlig  klar;  auch  nach 
längerem  Stehen  fand  keine  weitere  Jodabsorption  statt. 

Da  es  wohl  denkbar  war,  dass  das  Anftreten  von  freier  Jod- 
wasserstoffsänre  in  Folge  der  Reaction  zn  einem  Gleichgewichts- 
zustände zwischen  den  reagirenden  Körpern  führt,  so  versuchte 
ich  die  frei  werdende  Säure  successire  theilweise  durch  Natrium- 
bicarbonat  abzusättigen.  Doch  führte  das  nickt  zum  Ziele^  denn 
je  grösser  die  Menge  des  in  Reaction  getretenen  Jods  war,  somit 
je  mehr  des  Reactionsproductes  entstanden  war,  ein  desto 
grösseres,  schwer  zn  ermittelndes  Säurequantum  ist  nöthig,  um 
clie  Zersetzung  des  in  Lösung  befindlichen  Körpers  zu  verhindern. 
Ist  eine  Säuremenge  unzureichend,  so  tritt  nach  wenigen  Augen- 
blicken die  Abscheidung  von  Schwefel  auf.  Aber  selbst  da  ist  es 
nicht  möglich,  ttber  den  Betrag  von  15  cw?  hinauszugehen. 

In  den  ohne  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  erhaltenen  Lösun- 
gen ist  nun  leicht  die  Existenz  eines  Körpers  nachzuweisen,  der 
auch  bei  Anwendung  anderer  Oxydationsmittel  entsteht  und  der 
sich  durch  sein  sehr  schwer  lösliches  Nitrat  kennzeichnet.  Ver- 
setzt man  diese  Lösungen  mit  einer  kalt  gesättigten  Kalilösung, 
80  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  weisse,  kleine  Krystalle  des 
«rwähnten  Kitrats  aus,  von  denen  unten  die  Rede  sein  wird. 

IL  Oxydation  mit  Hilfe  von  Kaliumpermanganat. 

Die  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  eine  mit 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  versetzte  wässerige  Lösung  von 
Thioharnstoflf  vollzieht  sich  unter  Erwärmung  und  rascher  Ent- 
färbung der  znfliessenden  Ghamäleonlösung.  Nach  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  des  Oxydationsmittels  bleibt  die  Färbung  be- 
stehen, oder  besser  gesagt,  sie  verschwindet  nur  sehr  langsam, 
während  dessen  sich  die  Flüssigkeit  trotz  Sänretlberschuss  schwach 
bräunlich  färbt;  die  völlige  Entfärbung  tritt  nicht  mehr  ein. 

Wird  die  Flüssigkeit  nun  erwärmt,  so  scheidet  sich  Schwefel 
ab;  ich  arbeitete  daher  zur  Vermeidung  des  Einflusses  der  Reac- 
tionswärme  unter  Eiskühlung. 

Verwendet  wurde  eine  Lösung,  die  in  lOOciw*  5  071  g  Thio- 
harnstoflf enthielt.  Die  Ghamäleonlösung  war  0*6619-normal. 
1  g  Thioharnstoflf  würde,  wenn  1  At.  Saiierstoflf  pro  Molekül 
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desselben  in  Reaction  tritt,  39  *  75  cm^  Permanganatlösung  nOthig 
haben. 

1.  10  cm*  Thiolösung,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
titrirt,  verbrauchten  22-9  em*  KMnO^-L.  oder  1-13  At.  0 
Aus  dieser  Lösung  konnte  durch  Alkalinitrate  ein  Nieder- 
schlag erhalten  werden,  das  Nitrat  eines  schwefelhaltigen 
Körpers;  ich  vollführte  daher  die  weiteren  Oxydationen  in 
salpetersaurer  Lösung. 

2.  10  cm'  Thiolösung,  6  cw?  HN03(44  V.V«),  23  •  26cm*  K  MnO^ 
0H,0,  llöAt.  0. 

3.  10  cm*  Thiolösung,  3  cm'  HNO.,  (44  V.7^),  22  •  5  cm*  K  MnO^, 
OHjO,  112  At.  0. 

4.  10cm*  Thiolösung,  20cm*  HN03(44V.Vo),  23-4cm*  KMnO^, 
20  cm*  HjO,  116  At.  0. 

5.  10cm*  Thiolösung,  10cm*  HN03(44V.Vo),  25- 1  cm*  KMnO^, 
100  cm*  H,0,  l-24At.  0. 

6.  50cm*Thiolösung,50cjn*HN03(44V.%),110-56cm*KMnO^ 
0  HjjO.  1  •  10  At.  0. 

Aus  allen  Lösungen  schied  sich  das  schwer  lösliche  Nitrat 
aus;  kurze  Zeit  nach  ihrer  Herstellung  waren  sie  völlig  frei  von 
Schwefelsäure.  3.  und  5.  waren  bräunlich  geftrbt 

Die  Übereinstimmung  ist  eine  gute  und  beweist,  dass,  unab- 
hängig von  der  Natur  der  Säure,  vom  Säuregehalte,  wenn  er 
nicht  ein  geringerer  ist,  als  die  einzelnen  Stoffe  zur  Salzbildung 
bedürfen,  und  der  Wassermenge,  wenn  diese  ein  gewisses  Mass 
nicht  überschreitet,  wodurch  die  Reaction  in  eine  andere  Bahn 
gelenkt  wird,  stets  ein  und  dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  in 
Reaction  tritt,  somit  immer  ein  und  dasselbe  Product  oder  mehrere 
Producte  in  demselben  Verhältnisse  auftreten. 

Für  die  Darstellung  des  schwer  löslichen  Nitrats  ist  dess- 
halb  folgender  Weg  eingeschlagen  worden:  5*5^  Thioham Stoff 
werden  in  100  cwf  Wasser  gelöst  und  110  cm'  Salpetersäure  vom 
sp.  Gew.  1  *  22  zugegeben.  Hierauf  kühlt  man  in  Eis  und  lässt 
eine  Ealiumpermanganatlösung  bis  zur  Rothftrbung  zufliesseu 
(253  *  5  cm'  der  obigen  Concentration).  Schon  während  des  Ein- 
fliessens  der  Ghamäleonlösung  findet  die  Ausscheidung  des  Nitrats 
statt  Man  lässt  noch  etwa  eine  Stunde  in  Eis  stehen,  filtrirt^ 
wäscht  mit  Eiswasser,  bis  das  Filtrat  auf  Lackmuspapier  kaum 
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mehr  8aaer  reagirt.  Aus  den  WaschwäsBern  kann  man  durch 
Zusatz  von  stärkerer  Salpetersäure  noch  eine  kleine  Menge  des 
Nitrats  gewinnen* 

Die  Ans  beute  an  dem  durch  wiederholtes  Abpressen 
zwischen  Filtrirpapier  (und  während  drei  Stunden)  im  Vacunm 
getrockneten  Nitrat  betrug  bei  verschiedenen  Darstellungen  114 
bis  1237o  vom  Thiohamstoffe.  Der  Körper  stellt  farblose,  kleine 
Prismen  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die 
Lösung  röthet  Lackmuspapier  kaum,  wohl  aber  Lackmus- 
tinctur;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  allmälig  unter  Schwefel- 
abscheidnng.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  die  Substanz  fast 
unlöslich  und  wird  daher  durch  diese  Säure  aus  der  wässerigen 
Lösung  abgeschieden;  auch  Alkohol  löst  sie  nicht. 

Unter  Wasser  zersetzt  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  einiger  Zeit  unter  Gasentwicklung.  Die  trockene  Substanz 
ist  nur  bei  Temperaturen  nahe  bei  0"*  halbwegs  beständig,  Über 
Null,  besonders  wenn  sie  noch  Spuren  von  Salpetersäure  enthielt 
oder  unter  der  Flüssigkeit  schon  eine  theilweise  Zersetzung 
erfahren  hat,  zersetzt  sie  sich  unter  Aushauchen  von  Cyan-  und 
Rhodanwasserstoffsäure  bei  Zimmertemperatur  nach  einiger  Zeit 
spontan  und  mit  Heftigkeit  unter  Zurücklassung  eines  gelben 
Körpers.  Sie  kann  desshalb  nicht  aufbewahrt  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure,  wie  auch  solche  von  einer  Dichte 
1*22,  oxydirt  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig;  die 
Lösung  enthält  den  gesammten  Schwefel  als  Schwefelsäure. 

Die  wässerige,  frische  Lösung  des  Nitrats  zeigt  folgende 
Reactionen:  Eisenchlorid  gibt  keine  Färbung,  ebensowenig 
Kupfersulfat,  Silbemitrat  verändert  in  der  Kälte  nicht,  bei  ge- 
linder Wärme  tritt  Schwefelsilber  auf,  ebenso  auf  Zusatz  von 
Ammoniak.  Quecksilberoxyd  entschwefelt  nicht,  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak,  aber  auch  dann  sehr  langsam.  Bei  Zusatz  von 
Natronlauge,  Ammoniak,  ja  selbst  Natriumacetat,  wird  Schwefel 
sofort,  beziehungsweise  nach  einigen  Augenblicken  ausge- 
schieden. 

Mit  Rücksicht  auf  die  hohe  Zersetzlichkeit  musste  die  Sub- 
stanz für  die  Analyse  immer  frisch  bereitet  werden  und  durfte 
nach  starkem  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  höchstens  2 — 3 
Stunden  im  Vacuura  über  Schwefelsäure  verbleiben.  Aber  auch 
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dann  war  der  Beginn  der  Zersetzung  durch  das  Auftreten  eines 
schwachen  Blausäuregeruches  wahrzunehmen. 

Da  sich  die  Substanz  beim  Erhitzen  mit  grosser  Lebhaftig- 
keit, jedoch  ohne  eigentliche  Explosion,  unter  Entwicklung  von 
Untersalpetersäure  zersetzt,  so  war  die  Elementaranalyse  nicht 
ohne  Schwierigkeiten  ansftlhrbar.  Eine  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
bestimmungen verunglückte,  und  nur  eine  ungemein  langsame, 
mehrere  Stunden  verlaufende  Verbrennung  gab  annähernde 
Zahlenwerthe.  Die  Wasserstoff bestimmungen  lieferten  befriedi- 
gende Übereinstimmung.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  erfolgte 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  Kalisalpeter.  Die 
Salpetersäure  wurde  mit  Hilfe  von  Natronlauge  unter  Anwendung 
von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  titrirt. 

L  0-8503^  gaben  1-4370  BaSO^,  entsprechend  23 -2370  S. 
0-37545r  verbrauchten  20  lern*  Na  OH  (Jj=0  1397),  ent- 
sprechend 47  •  127,^  HNO3. 
0  •  4658  g  verbrauchten  35  •  0  cm'  NaOH  (J,  =  0 •  1397),  ent- 
sprechend  47  •247^,HN03. 
n.  0-4926^  gaben  0  1282flr  Wasser,  0-1837^  CO,,  ent- 
sprechend 2-897^j  H;  10-27^>  C. 
HL  0-4905  ^r  gaben  01275^  Wasser,  01835^  CO,,  ent- 
sprechend 2-907^  H;  10-27^^  C. 

0-2866^  gaben  75  6  cm*  N  bei  18  0^  und  734- 0  mm,  ent^ 
sprechend  30  017^  N. 
IV.  0-5274  <^  gaben  0-1416  </  H,0  und  0  1864^  CO,,  ent- 
sprechend 2-987o  H;  9 -6470  C. 
V.  0-5270^  gaben  01449^  H,0  und  01844^  CO,,  ent- 

sprechend  3-067^^  H;  9 -5470  C. 
VL  0-5258^  gaben  0  1559^  H,0  und  0  1690^  CO,,  ent- 
sprechend  3-297^  H;  8-257^>  C. 

0-3008^  gaben  80  0  cm'  N  bei  20'  und  762-5  mm,  ent- 
sprechend 30- 17^>  N. 
VH.  0-2718 ^r  gaben  73-Ocm'  N  bei  19-8*  und  752mm,  ent- 
sprechend  30 -3970  N. 
Vm.  0-5229^  gaben  01381^  H,0,  entsprechend  2-947^^  a 
0-92545f  gaben  1-5585^  BaSO^,  entsprechend  23-157^^  S. 
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eines  Gehaltes  der  Salpetersäure  an  salpetriger  Säure,  erhaltenen 
identisch,  wenn  sie  auch  dieser  Chemiker  als  ,,ziemlich  beständig^ 
anspricht 

Für  die  Bildung  dieses  Körpers  eine  ähnliche  Deutung  anzu- 
nehmen, wie  sie  Claus  flir  die  Einwirkung  von  Halogenen  auf 
Thiohamstoff  gegeben  hat,  ist  nicht  zulässig,  man  würde  denn 
dem  Salpetersäuren  Thioharnstoffe  die  Formel 


'S 


|\SH 


geben. 

Sie  erscheint  vielmehr  als  nothwendige  Folge  der  unsym- 
metrischen  Formel  des  Thiohamstoffes: 

NH  NH  NH  NH 

II  II  II  II 

C— SjH        HiS— C  4-0=0—8—8-0  -t-HgO 

I       ' '       I  I  I 

NHg  NH2  NHa  NH2 

Dieser  Körper,  das  Carboamidoimidodisulfid,  ist  nur  in  Ver- 
bindung mit  stärkeren  Säuren  halbwegs  beständig.  Die  freie 
Substanz  oder  die  Salze  mit  schwächeren  Säuren  (Essigsäure) 
erleiden  sehr  bald  einen  Zerfall,  wie  man  ihn  bei  Disulfiden  orga- 
nischer Körper  antrifft  Während  jedoch  die  Disulfide  der  ali- 
phatischen Reihe  erst  bei  erhöhter  Temperatur,  z.  B.  bei  der 
Destillation,  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  erfahren, 
zeigt  der  vorliegende  Körper  in  wässeriger  Lösung  dieses  Ver- 
halten schon  bei  Zimmertemperatur. 

Die  Ausbeute  an  einem  solchen  Körper  mttsste,  wenn  er 
allein  sich  bilden  würde,  181 -BVo  vom  Thioharnstoflfe  sein.  Da 
nur  bis  1237o  erhalten  worden  sind,  so  entstanden  67  •  6%  der 
Theorie. 

Der  sehr  gleichmässige  Sauerstoflfverbrauch  bei  der  Oxy- 
dation macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation 
ausser  dem  schon  beschriebenen  noch  und  nur  noch  ein  zweiter 
Körper  von  constanter  Zusammensetzung  auftritt.  Da  nun  67  •  67o 
der  Moleküle  Thioharnstoflf  nur  67 -6  X  0-5  Atom  Sauerstoff 
brauchen,  100  Moleküle  des  erster en  aber  nach  den  Versuchen 
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115  Atome  Sauerstoff  benöthigten,  so  verbleiben  für  die  32 -470 
der  Molekttle  noch  81*2  Saaerstoffatome  oder  2*5  Atome  Sauer- 
stoff pro  Molektll  Tbiobamstoff.  Da  mit  Rttcksicht  darauf,  als 
niebt  die  ganze  Menge  des  gebildeten  Disnlfidnitrats  gewonnen 
worden  ist,  diese  Zabl  von  2*5  Atomen  eher  zu  klein  als  zu  gross 
ist,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  zweite  Körper,  der  bei  der 
Oxydation  aus  Tbiobamstoff  entsteht,  durch  3  Atome  Sauerstoff 
gebildet  wird.  Unter  dieser  Annahme  sollte  die  Ausbeute  an 
Disnlfidnitrat  747o  der  Theorie  sein. 

Dieser  zweite  Körper  müsste  die  von  mir  erwartete  Carboamido- 
imidosnlfonsäure. 

NH 

II 

C-SOsH, 

I 

«ein  und  sich  in  den  Matterlaugen  vom  Disnlfidnitrat  finden. 

Wird  diese  Mutterlauge  erhitzt,  so  tritt  nur  geringe  Schwefelabschei- 
dung  auf;  erhitzt  man  sie  mit  Baryumcarbonat  oder  verdünnten  Alkalien, 
so  ISsst  sich  in  der  Lösung  viel  Schwefligsäure  finden. 

Uro  einen  Anhaltspunkt  für  diese  Ansicht  zu  finden,  bestimmte  ich 
die  Menge  der  schwefligen  Säure,  welche  aus  dem  Filtrate  abspaltbar  ist. 
Ein  allerdings  schon  einige  Tage  gestandenes,  somit  schwefelsäurehaltiges 
Filtrat  von  der  Oxydation  von  6*4^  Tbiobamstoff,  wobei  123o/o  Disnlfid- 
nitrat erhalten  worden  waren,  wnrde  mit  Baryumcarbonat  gekocht,  der 
Niederschlag,  der  viel  Sulfit  enthielt,  der  Titration  mit  Jodlösung  unter- 
worfen. 

Es  wurden  darin  0*396^  Schwefel  als  SOg  gefunden,  während  das 
Filtrat  in  Summa  0*85^  Schwefel  enthalten  konnte.  Trotz  des  längeren 
Stehens,  wobei  stets  reichliche  Scbwefelsäurebildung  auftritt,  und  der  Ver- 
luste an  Baryumsulfit,  in  Folge  der  Löslichkeit  desselben  in  den  grossen 
Mengen  Wasser,  die  zur  Entfernung  des  Baryumnitrats  aus  dem  Nieder- 
schlage aufgewendet  werden  müssen,  konnten  somit  noch  gegen  50o/o  der 
vorhandenen  Schwefelmenge  in  der  Form  des  Schwefeldioxyds  nach- 
gewiesen werden.  Diese  entstammt  höchstwahrscheinlich  einer  Sulfosäure 
obiger  Zusammensetzung,  die  schon  beim  Erhitzen  mit  schwachen  Basen 
in  wässeriger  Lösnng  eine  Zersetzung  erfahren  wird,  wie  sie  aromatische 
Sulfosäuren  erst  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  erleiden. 

Eine  Gewinnung  dieser  Sulfosäure  aus  der  Lösung  scheiterte  bisher 
an  der  leichten  Zersetzbarkeit  derselben  und  der  Schwierigkeit  der  Ent- 
fernung der  verschiedenen  anorganischen  Salze. 

Sitab.  d.mathem.-natvrw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  33 
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3.  Oxydation  mit  Kaliumchlorat. 

.  Die  Menge  des  Oxydationsmittels  war  so  gewählt,  dass  auf 
1  Mol.  Thioharnstoff  3  Atome  Sauerstoff  (zur  eventuellen  Bildung 
einer  Sulfosäure)  kamen.  2-19  g  Thioharnstoff  wurde  in  50  cmf 
Wasser  gelöst,  viel  Salzsäure  zugegeben  und  zu  dieser  kiJten 
Lösung  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  3-48jr  Kaliumchlorat 
(berechnet  3 '53)  hinzugefügt  Es  trat  keinerlei  Gas-  oder  Wärme- 
entwicklung auf,  ebensowenig  Schwefelabscheidung.  Nach  vier- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  war  noch  viel  unzersetztes  Kalium- 
chlorat vorhanden.  Schwefelsäure  war  in  der  Lösung  erst  nach 
dem  Erhitzen  nachzuweisen.  Die  Reaction  ging  jedoch  nicht  in 
dem  gewünschten  Sinne  vor  sich.  In  der  Kälte  verlauft  sie  zu 
langsam,  eine  Temperaturerhöhung  bewirkt  das  Auftreten  tiefer 
gehender  Zersetzungen. 

Die  durch  Oxydation  in  der  Kälte  erhaltene  Lösung  gab  auf 
Zusatz  von  Kaliumnitrat  eine  Abscheidung  der  Krystalle  des 
Disulfidnitrats.  Es  spielt  sich  somit  auch  hier  der  Vorgang  in 
dem  gleichen  Sinne  wie  in  den  zwei  früheren  Fällen  ab. 

Zu  einer  näheren  Verfolgung  lud  dieses  Oxydationsmittel 
nicht  ein. 

4.  Oxydation  mit  salpetriger  Säure. 

1  •  1086  g  Thioharnstoff  waren  in  100  cm*  der  Lösung  ent- 
halten. Zur  Oxydation  diente  eine  Natriumnitritlösung,  welche 
0*  10398 -normal  war.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  sal- 
petrige Säure  oxydirt,  indem  sie  selbst  zu  Stickoxyd  wird,  und 
der  Annahme,  dass  1  Mol.  Thioharnstoff  05  Atome  Sauerstoff 
benöthigt,  entspricht  1  cm^  der  Nitritlösung  7 -9025  1«^  Thio- 
harnstoff, somit  10  cm*  der  Thioharnstofflösung  14*03  cm^  Nitrit- 
lösung. 

10  cm^  der  Thioharnstofflösung  wurden  mit  Salpetersäure 
angesäuert,  mit  der  Nitritlösung  titrirt  und  der  Endpunkt  der 
Reaction  durch  Tüpfeln  auf  Jodkaliumstärkekleisterpapier  er- 
mittelt; er  ist  schwer  zu  erkennen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
braungelb  (nach  dem  5.  Cubikcentimeter  am  tiefsten),  es  ent- 
wickeln sich  Gasblasen ;  nach  und  nach  verblasst  die  Färbung. 
Verbraucht  wurden :  81  — 8-2  —  8*6  cm^  Nitiitlösung.  Die  titrirte 
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Lösung  enthielt  keine  Schwefelsänre  und  kein  Rhodan^;   nach 

einiger  Zeit  setzte  sie  Disnlfidnitrat  in  schönen  Kryställchen  ab. 

8*  10 
Aus  dem  Verhältnisse  .  .  ^^  ergibt  sieh,  dass  1  Mol.  Thio- 

hamstoff  nur  0*  288  Atome  Sauerstoff  verbrauchte. 

Ein  gleicher  Versuch  mit  einer  Baryumnitritlösung  unter 
Anwendung  von  Salpetersäure,  beziehungsweise  Schwefelsäure, 
lieferte  ein  ähnliches  Ergebniss.  Statt  18*09  cm*  (ftlr  7^  Atom 
Sauerstoff)  wurden:  10"2— 10-25— 10  40  ciw*  der  Nitritlösung 
benöthigt;  es  kommen  somit  hier  auf  1  Mol.  Thiohamstoff  0*283 
Atom  0.  Die  Oxydation  führt  also  auch  hier  zur  Bildung  des 
Disulfidnitrats;  die  Ausbeute  ist  weniger  günstig  als  bei  der 
Gbamäleonmetbode ,  indem  nur  etwa  50%  des  Thioharnstoffes 
der  Disulfidbildang  unterliegen. 

5.    Oxydation    mit   Wasserstoffsuperoxyd    in    sauerer 

Lösung. 

a)  1  •  9  jf  Thiohamstoff  wurden  in  25  cm^  Wasser  gelöst,  20  cm^ 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  122)  und  50 em*  Wasserstoff- 
superoxyd (1  •  023  V.  V^j  HjO, ;  Theorie  39  •  7  cm')  zugegeben. 
Unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit  schieden  sich  die  feinen 
weissen,  primatischeu  Erystalle  des  Disulfidnitrats  aus, 
welche  nach  dem  Waschen,  Abpressen  und  Trocknen  2*95^ 
wogen,  d.  i.  1557o  des  Thioharnstoffes  oder  84'37o  ^^^ 
Theorie.  Das  Fillrat  enthielt  noch  viel  Wasserstoffsuperoxyd. 

b)  Femer  führte  ich  auch  einen  Oxydationsversuch  bei  Gegen- 
wart von  Weinsäure  aus,  deren  Menge  zur  Bildung  eines 
Tartrats  hinreichend  war.  Es  schieden  sich,  selbst  nach 
Zusatz  von  Alkohol,  keinerlei  Erystalle  ab;  nach  einiger 
Zeit  erfolgte  jedoch  Zersetzung  unter  Ausfüllung  von 
Schwefel. 

cj  3  g  Thiohamstoff  in  Gegenwart  von  2*55^  Oxalsäure 
(0*  83  ^  pro  1  g  Thiohamstoff  sind  zur  Bildung  des  neutralen 
Oxalats  nöthig)  in  50  cm*  Wasser  gelöst,  gaben  auf  Zusatz 
von  21'bcm'  Wasserstoffsuperoxydlösung  (mit  einem  Gehalte 


1  Vergl.  Claus,  Ann.  d.  Chem.,  179,  133. 
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von  2*47  V.7o  H^Oj)  eine  klare  Lösung,  die  nach  einigem 
Stehen  Schwefel  in  Häuten  und  lange  weisse  Nadeln  eines 
Zersetzungsproductes  des  Disnlfidoxalats^  auf  welches  ich 
noch  zurückkommen  werde,  abschied.  Durch  einen  grossen 
Überschuss  von  Alkohol  lägst  sich  aus  der  unzersetzten  klaren 
Lfösung  nichts  ausfällen. 
d)  Die  Analyse  des  Zersetzungsproductes  lehrte,  dass  in  ihm 
ein  Bioxalat  vorlag,  wesshalb  die  Oxydation  weiterhin  bei 
Gegenwart  von  soviel  Oxalsäure  vorgenommen  wurde,  als 
zur  Bildung  eines  saueren  Oxalats  nöthig  war. 
10^  Thioharnstoflf  werden  mit  16-6^  Oxalsäure  gemischt 
und  mit  80  cm^  Wasser  übergössen;    nachdem  Sättigung  der 
Lösung  eingetreten  ist,  wobei  noch  ein  Theil  der  Säure  ungelöst 
bleibt,  werden  unter  Wasserkühlung  130  ciw*  Wasserstofifsuper- 
oxyd  (von  1*7  V.7o  H^O^)  zugesetzt.  Während  des  Zufliessens 
des  Superoxyds  tritt  völlige  Lösung  der  Oxalsäure  ein  und  nach 
V4  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung  von  kleinen  Büscheln  nadei- 
förmiger Krystalle  und  Krystallaggregaten  in  den  Formen  des 
Kugelbaryts. 

Nach  1  Stunde  ist  diese  beendet.  Die  Krystalle  werden 
abgesaugt.  Erst  nach  etwa  10  Stunden  begann  sich  das  bis 
dahin  klare  Filtrat  zu  trüben  und  Schwefel  sowie  die  schon  oben 
erwähnten  langen  weissen  Nadeln  des  Zersetzungsproductes 
abzusetzen  (Vers.  1). 

Bei  Anwendung  von  Wasserkühlung  waren  in  dem  Reactions- 
producte  vorherrschend  die  nadeiförmigen  Krystalle  vertreten. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  mit  einer  grösseren  Menge  von  Thio- 
harnstoff,  wobei  Eiskühlung  benutzt  wurde,  traten  wieder  vor- 
nehmlich die  kugeligen  Aggregate  auf. 

Bei  diesem  zweiten  Versuche  erhielt  ich  aus  16*35^  Thio- 
harnstoff  und  27*2  g  Oxalsäure  30' 0  g  des  Krystallgemenges, 
also  1847o  des  ThioharnstoflFes. 

Die  Krystalle  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  die  nadel- 
förmigen  weit  leichter  als  wie  die  kugeligen.  Ihre  wässerige 
Lösung  bleibt  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  lange  klar.  Sie 
lässt  sich  (in  etwa  Vj  Stunde)  ansteigend  erwärmen  und  erst  bei 
60 — 65**  findet  Schwefelabscheidung  ohne  jegliche  Gasentwick- 
lung statt. 
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Eine  bei  circa  40 — 50**  bereitete  gesättigte  Lösung  gibt 
beim  Erkalten,  selbst  nach  dem  Einstellen  in  Eis,  keine  Erystalle. 
Nach  48  Standen  war  Zersetzung  eingetreten.  Znsatz  von  Alkali, 
Ammoniak  oder  Natriumacetat  bewirken  schon  nach  wenigen 
Augenblicken  Ausfüllung  von  dichten  Schwefelmassen.  In 
trockenem  Znstande  ist  die  Substanz  sehr  beständig.  Von  dem 
Producte  der  ersten  Darstellung  wurde  eine  Analyse  vorge- 
nommen. 

0-9707  <7  lufttrockene  Substanz  verbrauchten  bei  der  Titration 
mit  verdünnter  Natronlauge  (0*1 396 -normal)  unter  Anwendung 
von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  66  •  9  cm^y  entsprechend  53  •  15% 
Oxalsäare.  Der  während  der  Titration  ausgeschiedene  Schwefel, 
als  auch  der  in  der  Lösung  noch  befindliche  wurden  durch  Uber- 
schttssiges  Bromwasser  oxydirt;  ich  erhielt  1  0765/7  BaS04, 
entsprechend  18 .  12^1^  S. 

Wäre  die  Substanz  einheitlich,  so  wttrden  diese  Zahlen  jenen, 
die  einKörper:  [C(NH)NHj],Sj.2CjHj04.  V,HjO  verlangt, nämlich 

53-107o  Oxalsäure  und  18 -8570  S, 

am  nächsten  kommen. 

Das  Verhältniss  von  1  Mol.  Oxalsäure:  1  Atom  S  fordert 
1  :  0*355,  während  1 :  0*352  gefunden  wurden. 

Das  Product  der  zweiten  Darstellung  lieferte  nach  dem 
Trocknen  im  Vacumm  folgende  Zahlen: 

1.0*6982/7  verbrauchten  55*0  cm'  Natronlange  und  gaben 
0-8818  BaSO^. 
II.  0*5533  ^r  verbrauchten  43  5  cm'  Natronlauge  und  gaben 

0*7000  BaSO^. 
IIL  0-61495f  verbrauchten  48  1  cm'  Natronlauge. 
IV.  0-3379  flr  gaben  0*2446^  CO,  und  0*1285^  H,0,  ent- 
sprechend 19*747o  C,  beziehungsweise  4 -2370  ^• 

Gefanden  Berechnet  für 

<| --<^ ^  C8N4HeS3.2C,H,04.2H,0 

0...  49-49  49-36  49*14        49*187o 
S  ...  17-86  17-39   —         17*49 

Verhältniss  0  :  S  =  1 :  0*351 
1:0-352. 
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Nachdem  ein  Umkrystallisiren  der  Substanz  nicht  möglich 
war,  80  versuchte  ich  die  Trennung  der  zwei  Krystallarten  durch 
die  Behandlung  mit  Wasser,  das,  wie  angegeben,  die  Nadeln 
bedeutend  leichter  löst. 

Ich  behandelte  1  '4S72g  Substanz  von  der  ersten  Darstellung 
mit  soviel  kaltem  Wasser,  bis  die  nadeiförmigen  Krystalle  im 
LösungsrUckstande  nicht  mehr  wahrzunehmen  waren.  Dazu  waren 
36-41  ^  Wasser  nöthig.  Die  Lösung  goss  ich  durch  ein  trockenes 
Filter  und  verwendete  S4'lbg  derselben  zur  Analyse.  Der  unge- 
löste Antheil,  aus  den  kugeligen  Aggregaten  bestehend,  wog 
0*5633.  Die  wenigen  im  Lösungskölbchen  zurückgebliebenen 
Krystallflitterchen  wurden  mit  Natronlauge  titrirt  und  ihr  Gewicht 
aus  der  verbrauchten  Lauge  (1  •  1  cm')  ermittelt  und  ebenso  wie 
das  Gewicht  0*5633  vom  ursprünglichen  abgezogen. 

Die  Lösung,  welche,  wie  eine  Rechnung  lehrt,  0*9094^ 
Substanz  enthielt,  verbrauchte  75 'lern*  Natronlauge  und  gab 
11685^BaSO^. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C  (NH)  NHa)^  89 .  C2H2O4 

Ö 56 -7670  54-55% 

S 19-22  19-39 

Verhältniss  Ö:S  =  1 : 0-338  1 :  0-355. 

Der  rückständige  Antheil,  0  5633^,  verbrauchte  42 -7  cm' 
Natronlauge  und  gab  0-7288^  BaS04. 

Gefunden:  47-627^  0  und  17 •SV,^  S 
Verhältniss  0:S  =  1 : 0-374. 

Das  Wasser  hat  also  ausser  der  lösenden  noch  einer  zer- 
setzende Wirkung  ausgeübt,  indem  es  dem  ungelöst  gebliebenen 
Antheile  der  Krystalle  einen  Theil  ihrer  Oxalsäure  entzog. 

Aus  den  Analysenergebnissen  lässt  sich  wohl  nur  der  Schluss 
ziehen,  dass  die  leichter  löslichen  nadeiförmigen  Krystalle,  wenn 
nicht  das  wasserfreie  Disulfidoxalat,  so  doch  eine  bei  weitem 
wasserärmere  Verbindung  darstellen,  als  es  die  kugeligen  sind. 

Da  somit  eine  Trennung  nicht  möglich  War,  so  versuchte 
ich  schliesslich  durch  Trocknung  die  wasserfreie  Verbindung  zu 
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erhaltCD.  Zur  Ermittlung  der  Trockentemperatur  erhitzte  ich 
04920^  der  lufttrockenen  Substanz  von  der  zweiten  Darstellung 
bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Luftbade  bis  zur  Gewichts- 
constanz;  nach  je  1  Stunde  wurde  gewogen. 

Nach  Sstündigem  Trocknen  bei  45 "*  waren  0-0463^  H,0 
weggegangen,  also  9 -470, 

darauf  nach  28tUndigem  Trocknen  bei  56** — 

1-       „  „  ^   65 00004^ 

4-       „  „  „75 0-0009 


T)  n 


Der  Gesammtverlust  betrug  9 -6770  H^O. 

Eine  höhere  Temperatur  als  87 "^  hält  die  Substanz  nicht 
mehr  aus;  nach  V2StUndigem  Erhitzen  auf  97**  war  sie  in  eine 
gelbe,  halbgeschmolzene  Masse  verwandelt. 

Für  eine  exacte  Wasserbestimmung  wurde  die  vacuum- 
trockene  Substanz  bei  55°  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

3- 1294  </  verloren  0-2949  ijr  oder  9-427^^  Wasser. 
2-9787  „        0-2804       „     9-41  „ 

Rechnet  man  die,  ftlr  die  nur  im  Vacuum  getrocknete  Substanz 
(zweite  Darstellung)  erhaltenen,  oben  gegebenen  Zahlen  auf 
Grund  des  gefundenen  Wassergehaltes  auf  wasserfreie  Substanz 
um,  so  erhält  man: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^- i^         ^C(NH)NH2l3S2.2C,H304 

0 54-63  54-53  54-25  54-55 

S  ....   19-17  19-20       —  19-39 

C —  21-79        —  21-8 

H....      —  3-50       —  3-0 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Formel  analysirte  ich  auch 
noch  die  bei  55*  getrocknete  Substanz,  und  zwar  führte  ich 
wieder  die  Oxalsäure-  und  Schwefelbestimmung  aus,  weil  diese 
die  Entscheidung  am  sichersten  gewähren. 

1.0-5772/7  verbrauchten  49 -9  cm'  Natronlauge  von  ange- 
gebener Concentration. 
0-5342^  gaben  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  0*7616 
BaSO^. 
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n.  0'5310^  verbrauchten  45-8  cm*  Natronlauge. 
0-4688^  gaben  0'6b69g  BaSO^. 

Gefunden  Berechnet  für 

^ — 7 — ^ — -tl"^  Disulfidbioxalat 

L  n.  _  -  ^  -  „  _.  - 

0 54-44    5419  54-55 

S  19-58     19-66  19-39. 

Au8  diesen  analytischen  Resultaten,  zusammengenommen 
mit  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers,  kann  man  mit 
Sicherheit  den  Schluss  ziehen,  dass  er  ein  saueres  Oxalat 
des  Carboamidoimidodisulfids 

NHg  NHa 

I  I 

C-S— S-C 

II         II 

NH  NH 

ist,  dessen  Nitrat  oben  beschrieben  wurden. 

Versuche,  die  freie  Base  darzustellen,  sind,  wie  aus 
den  oben  gemachten  Angaben  ersichtlich,  missglttckt  Dies  beein- 
trächtigt jedoch  nicht  die  Beweiskraft  für  die  Constitution  des 
Thioharnstoffes.  Nachdem  es  mir  auf  fünf  rerschiedenen  Wegen 
gelungen  ist,  durch  Oxydation  des  Thioharnstoflfes  in  sauerer 
Lösung  Salze  eines  Disulfids  zu  erhalten,  so  glaube  ich  zur 
Annahme  berechtigt  zu  sein,  dass  sich  Thiohamstoff  in  sauerer 
Lösung  oxydirenden  Einflüssen  gegenüber  wie  ein  Mercaptan 

NHä 

I 
C-SH 

II 
NH 

verhält. 

Es  lässt  sich  zeigen,  dass  auch  alle  anderen,  bisher  bekannten 
Reactionen,  sofern  sie  sich  in  sauerer  Lösung  vollziehen,  entweder 
nur  oder  bedeutend  einfacher  unter  Annahme  dieser  Formel  inter- 
pretirt  werden  können. 

Schliesslich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  zwei  diesem 
Disulfide  nahestehende  Körper  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt 
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sind.  Der  eine  ist  das  von  Hlasiwetz  nnd  Kachler^  stadirte 
Thiüramdisnlfid 

I  I 

c~s-s-c  , 

II         II 

s  s 

dessen  von  Debas  beobachtete  Bildung  ans  dithiocarbamin- 
saaerem  Ammoniak  durch  Brom  oder  Jod,  wie  die  des  zweiten 
Körpers^  des  Disulfids  der  Xanthogensäure  oder  Äthyldioxy- 
snlfocarbonat 

OCjHj       OCjHft 

I  I 

c-s— s-c 

II         II 

s  s 

aus  xanthogensauerem  Kalium  und  Jod  (Desains)  an  die  von 
mir  angegebene  Methode  der  Darstellung  des  Disulfids  erinnert 


1  Ann.  d.  Chem.,  166, 187. 
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Über  eine  neue  quantitative  Methode  zur  Bestimmung 
der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes 

von 
Dr.  Adolf  JoUes. 

Aus  dem  chemisch-mikroskopischen  Laboratorium  von  Dr.  M.  und 
Dr.  Ad.  J olles  in  Wien. 

Bei  der  Bedeutung,  welche  die  Bestimmung  der  freien  Salz- 
isäure  im  Magensafte  dadurch  erlangt  hat,  dass  in  ihrer  Abwesen- 
heit, gleichwie  in  ihrer  vermehrten  Abscheidung  ein  wichtiges 
diagnostisches  Kennzeichen  erkannt  worden  ist,  ist  es  erklärlich, 
dass  zahlreiche  Methoden  zur  qualitativen  und  quantitativen 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes  in  Vorschlag 
gebracht  worden  sind. 

Nachdem  ich  häufig  in  die  Lage  komme,  die  ärztlicherseits 
gestellte  Frage  zu  beantworten,  ob  die  saure  Reaction  des 
Magensaftes  von  Salzsäure  oder  organischer  Säure  herrühre  und 
eventuell,  wie  gross  die  vorhandene  Salzsäuremenge  sei,  habe 
ich  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  bisher  empfohlenen  Metboden 
auf  ihre  Empfindlichkeit  und  Brauchbarkeit  zu  prüfen.  Ich  behalte 
mir  vor,  die  Resultate  dieser  meiner  Untersuchungen  an  anderer 
Stelle  bekannt  zu  geben  und  erlaube  mir  zu  bemerken,  dass, 
während  wir  zum  Nachweise  der  freien  Salzsäure  im  Magensafte 
im  Methylviolett,  Congoroth,  Brillantgrün,  Tropaeolin,  Phloro- 
glucin  und  Vanillin  immerhin  brauchbare  Reagentien  haben,  uns 
die  zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure  em- 
pfohlenen Methoden  wenig  befriedigen. 

Von  den  Letzteren  kommt  nur  die  Methode  von  A.  Cahn 
und  F.  v.  Mering,  *  sowie  die  von  F.  Sjöquist*  in  Betracht. 

1  V.  Mering  und  v.  Cahn,  Deutsches  Archiv  für  klin.  Medicin.  89, 
i33,  1886. 

2  Sjöquist,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  I,  1889. 
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Die  Cahn-Mering'sche  Methode,  welche  auf  die  Neutralisatioa 
des  Magenfiltrates  mit  Cinchonin  und  Bestimmnng  der  Salzsäure 
im  Abdampfrttckstande  des  Chloroforms^  das  mit  dem  Prttfungs- 
objecte  bis  zur  Erschöpfung  geschüttelt  worden  ist,  beruht,  zeigt 
aber,  wie  ich  in  Übereinstimmung  mit  v.  Pfungen,*  Klem- 
perer,*  van  derVelden^  gefunden  habe,  nicht  bloss  freie 
Salzsäure,  sondern  auch  an  organische  Substanzen  gebundene  an. 
Dieselben  Nachtheile  hat  aber  auch  die  neuerdings  empfohlene 
Methode  von  F.  Sjöquist,  die  auf  dem  Principe  beruht,  das» 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  die  im  Magensafte  ent- 
haltenen Säuren  in  ihre  ßarytsalze  Ubergefllhrt  werden,  wobei 
bei  der  nachfolgenden  Veraschung  das  aus  der  Salzsäure  gebildete 
Chlorbaryum  unverändert  bleibt. 

Nachdem  nun  für  klinische  Zwecke  nur  die  wirklich  freie^ 
d.  h.  nicht  von  Eiweisskörpern  und  Albumen  gebundene  Salz- 
säure, welche  allein  die  VerdauungstOchtigkeit  eines  Magensaftes 
beweist,  von  Wichtigkeit  ist,  so  resultirt,  dass  zu  deren  Bestim- 
mung bisher  keine  Methode  existirt. 

Ich  erlaube  mir  nun  eine  im  Vereine  mit  meinem  Assistenten,. 
Herrn  F.  Wallen  stein,  ausgearbeitete  neue  Methode  bekannt- 
zugeben, welche  bei  einfacher  Ausführung  die  Menge  der  im 
Magensafte  enthaltenen  freien  Salzsäure  mit  genügender  Schärfe 
anzeigt.  Diese  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  des  Eosin s. 
Das  Eosin  gehört  in  die  Gruppe  der  PhtaleYne,  welche  Abkömm- 
linge des  Triphenylmethans  sind  und  wird  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  oder  Bromwasser  auf  in  Eisessig  gelöstes 
Fluor esceYn;  es  scheidet  sich  dabei  als  rothe  krystallinische 
Masse  ab. 

Das  Eosin  kommt  im  Handel  als  krystallinisches,  im  Wasser 
leicht  lösliches  Natron-  oder  Kalisalz  vor  und  hat  mit  den 
PhtdeYnen  die  Eigenschaft  gemein,  dass  es  in  neutralen  und 
besonders  in  alkalischen  Substanzen  fiuorescirt 

In  sauren  Lösungen  existirt  diese  Fluorescenz  nicht;  während 
aber  organische  Säuren  in  verhältnissmässig  sehr  grossen  Mengen 
zugefügt  werden   müssen,   um   diese    Fluorescenz   aufzuheben^ 

1  Wiener  klinische  Wochenschrift.  1889. 

2  Zeitschrift  för  klin.  Medicin.  14,  147—169. 

3  Deutsches  Archiv  für  klin.  Medicin,  Bd.  XXVI,  8.  186 ff 
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haben  bereits  sehr  geringe  Mengen  freier  Salzsäure  dieselbe 
Wirkung. 

Dieses  differente  Verhalten  zeigt  sich  noch  bedeutend 
schärfer  bei  spectroskopischer  Beobachtung. 

Eine  neutrale  Eosinlösung  zeigt  im  Spectrum  zwei  schwarze 
Streifen  im  blaugrüneu  Theil  des  Spectrums,  welche  in  alkalischer 
Lösung  an  Intensität  zunehmen. 

Enthält  nun  die  Eosinlösung  wenige  Milligramme  freier 
Salzsäure,  dann  gelangen  die  Streifen  zum  Verschwinden,  während 
mehrere  Gramme  freier  Milchsäure,  Buttersäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  noch  nicht  im  Stande  sind,  diese  Wirkung  hervor- 
zurufen. Auf  Grund  dieser  Thatsachen  lässt  sich  das  Eosin  mit 
grossem  Vortheile  zur  Titration  der  freien  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart organischer  Säuren  verwenden,  was  namentlich  fttr  die 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  im  Magensäfte  von  Werth  ist 
Das  Princip  der  Methode  beruht  darauf,  dass  Magensaft  unter 
Verwendung  von  Eosin  als  Indicator  mit  Natronlauge  titrirt  wird, 
wobei  der  Endpunkt  der  Reaction  spectroskopisch  erkannt  wird. 

Wir  gehen,  wie  folgt,  vor: 

Die  Indicatorlösung  wird  durch  Auflösen  von  1  cg  Eosin  in 
100  cm'  Wasser  bergestellt  und  1  cm'  dieser  IndicatorJ9Ussigkeit 
zu  100  cm'  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  hinzugefügt.  Die  Titra- 
tion wird  in  Gefässen  mit  planparallelen  Wänden  durchgeftlhrt. 
Titrirt  wird  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Den  Gehalt  der  zu 
titrirenden  Flüssigkeit  an  Salzsäure  in  Milligrammen  finden  wir 
nach  folgender  Formel: 

X  •=.  H.a-^c, 

wobei  darin  bedeutet: 

n  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  titrirterLauge 

a  die  Milligramme  Salzsäure,  welche  von  1  cm'  Lauge  ncn- 
tralisirt  werden  und 

c  eine  Constante,  welche  von  der  Dicke  der  Flüssigkeits- 
schichte und  Concentration  der  Eosinablösung  abhängig  ist. 

Diese  Constante,  deren  Bestimmung  sich  aus  der  Darstellung 
unseres  Untersuchungsganges  von  selbst  ergeben  wird,  kann  in 
jedem  Laboratorium  durch  einen  einmaligen  Versuch  ein  fttr  alle 
Mal  festgestellt  werden. 
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Vor  allem  Anderen  titrirten  wir  nun  7io  '"^  Eosin  in  100  cm* 
Wasser  mit  Salzsäare,*  am  den  spectioskopischen  Nentralitäts- 
pankt  zu  bestimmen,  d.  b.  jenen  Titrationsmoment,  bei  welchem 
die  Streifen  spectroskopisch  eben  erscheinen  oder  verschwinden. 

Dieser  Versuch,  welcher  keine  Titration  im  chemischen, 
sondern  im  optischen  Sinne  darstellt,  ergab,  dass,  sofern  die 
Schichte,  durch  welche  man  sah,  4  cm  dick  war,  die  Streifen  nach 
Znsatz  von  20  mg  Salzsäure  verschwanden. 

Dieser  Punkt  musste  als  Ausgangspunkt  fUr  unsere  Salz- 
säureberechnung  gelten. 

Gemäss  unseren  Versuchen  blieb  für  ein  und  dasselbe  Gefäss, 
sowie  für  ein  und  dieselbe  Concentration  der  Indicatorlösung  der 
Salzsäurezusatz,  welcher  zum  Verschwinden  der  Streifen  noth- 
wendig  war,  derselbe,  und  war  unabhängig  von  der  Intensität 
der  Lichtquelle. 

Wurde  der  Eosingehalt  der  Lösung  oder  die  Dicke  der 
Schichte  vergrössert,  so  wuchs  die  zur  Erreichung  des  spectro- 
skopischen  Neutralitätspunktes  nothwendige  Salzsäuremenge. 

Daraus  ergab  sich  die  Nothwendigkeit,  stets  mit  gleicher 
Indicatorconcentration  und  stets  mit  gleichgeformten  Gelassen 
za  arbeiten. 

Fügt  man  zu  Vio  ^ff  Eosin  in  100  cm^  Wasser  5  g  Milchsäure, 
oder  5  g  Essigsäure,  oder  5  g  Buttersäure  hinzu,  so  erscheinen 
die  Streifen  im  Spectrum  kaum  abgeschwächt. 

Fügt  man  jedoch  20  mg  Salzsäure  hinzu,  dann  verschwinden 
die  schwarzen  Eosinstreifeu  vollständig. 

Hiermit  ist  der  Beweis  erbracht,  dass  auch  bei  Gegenwart 
von  mehreren  Grammen  organischer  Säuren  ganz  geringe  Mengen 
freier  Salzsäure  sich  constatiren  lassen. 

Unter  der  Annahme,  dass  bei  allmäliger  Neutralisation  von 
Säuregemischen,  die  Salzsäure  zuerst  und  ausschliesslich  neutra- 
lisirt  werde,  musste  man  die  freie  Salzsäure  mit  Natronlauge 
titriren  können,  natürlich  nur  bis  zu  jenem  Punkte,  bei  welchem 
durch  die  Natronlauge  das  Wiedererscheinen  der  Absorptions- 
streifen bewirkt  wird. 

Bei  Einhaltung  der  von  uns  angeführten  Bedingungen  tritt, 
wie  aus  unseren  früheren  Versuchen  hervorgeht,  dieser  Punkt  in 
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einem  Augenblicke  ein,  wo  sich  in  der  Lösung  noch  20  mg  freier 
Salzsäure  befinden. 

Bei  Ausftlhning  von  Salzsänrebestimmungen  war  es  dem- 
nach nöthig,  zu  jener  Salzsäuremenge,  welche  aus  dem  Ver- 
brauche der  Natronlauge  berechnet  wurde,  noch  jene  Salzsäure- 
m^nge  hinzuzuaddiren,  welche  bei  dem  optischen  Neutralisations- 
punkt sich  noch  im  freien  Zustande  befindet,  im  vorliegenden 
Falle  also  20  mg.  Diese  Anzahl  von  Milligrammen  Salzsäure, 
welche  hinzuaddirt  werden  müssen,  bilden  unsere  Constante  e 
und  sind,  wie  schon  erwähnt,  leicht  dadurch  zu  bestimmen,  dass 
man  100  cm^  Wasser  mit  einer  abgemessenen  Menge  der  Indi- 
catorlösnng  versetzt  und  dann  mittelst  Salzsäure  bis  zum  optischen 
Neutralitätspunkt  titrirt. 

Obige  Methode  haben  wir  nun  zunächst  fUr  die  specielle 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  im  Magensafte  ausgearbeitet, 
und  demgemäss  wurden  nur  solche  Salzsäuremengen  titrirt,  wie 
sie  überhaupt  in  Magensäften  vorkommen  können,  also  Mengen 
von  0  bis  0-57o-  Des  Weiteren  wurde  vorläufig  nur  der  Einflnss 
aller  jener  Substanzen  auf  die  Methode  festgestellt,  welche  in 
Magensäften  vorkommen  können;  hieher  gehören:  Chloride, 
Phosphate,  Albumin,  Pepton,  Pepsin,  femer  von  Säuren:  Milch- 
säure, Buttersäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Die  Resultate  sind  in  nachfolgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 

Bestimmung  der  Constante. 

Versuch  I. 

a)  100  cm^  destillirtes  Wasser  wurden  mit  Normalsalzsäure  bis 
zum  optischen Nentralisationspunkte  titrirt;  verbraucht  2Qmg 
Salzsäure. 

b)  100  cm'  destillirtes  Wasser  wurden  mit  Normalsalzsänre  bis 
zum  optischen  Neutralisationspunkte  titrirt;  verbraucht  2(img 
Salzsäure. 

Titration  von  Salzsäure  in  wässerigen  Lösungen. 
Versuch  11. 
a)  100  cm^  Wasser  enthielten   100  mg  Salzsäure;    gefunden 
104  mg. 
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b)  100  CTw*  Wasser  enthielten  200  »i^  Salzsäure;  gefunden 
205  »ijr. 

c)  100  cm*  Wasser  enthielten  300  iw^  Salzsäure;  gefunden 
294  mg. 

d)  100  om^  Wasser  enthielten  400  wi^  Salzsäure;  gefunden 
406  mg, 

e)  100cm*  Wasser  enthielten  500  m^  Salzsäure;  gefunden 
508  mg. 

Salzsäuretitration  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  orga- 
nischer S&nren. 

Versuch  DI. 

a)  100  cm*  Wasser  enthielten  60  m^  Essigsäure  -h  60  m^  Butter- 
säure 4-  60 m^  Milchsäure  -h  100 m^r  Salzsäure;  gefunden 
93  m^r  Salzsäure, 

b)  100  cm^  Wasser  enthielten  60m^  Essigsäure  +  60m^  Butter- 
säure -h  60 m^  Milchsäure  -h  200 m^  Salzsäure;  gefunden 
191  mg  Salzsäure. 

c)  100  cm^  Wasser  enthielten  60m^  Essigsäure  -h  &Qmg  Butter- 
säure -4-  &Omg  Milchsäure  -^  300 m^  Salzsäure;  gefunden 
297  mjr  Salzsäure. 

d)  100  cm^  Wasser  enthielten  60mg  Essigsäure  H-  &Qmg  Butter- 
säure -h  60 m9  Milchsäure  -^  400 m^  Salzsäure;  gefunden 
395  m^  Salzsäure. 

Salzsänretitration  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  orga- 
nischer Sänren. 

Versuch  IV. 

a)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  -4-  600  mg 
Buttersäure  +  600 my  Milchsäure  +  100 m^  Salzsäure;  ge- 
funden 104  mijr  Salzsäure. 

b)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  H-  60  mg 
Buttersäure  -h  600 my  Milchsäure  +  200 m^  Salzsäure;  ge- 
funden 196  m^  Salzsäure. 

c)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  600  mg 
Buttersäure  +  600  mjr  Milchsäure  -^  300  m/7  Salzsäure;  ge- 
funden 309mflr  Salzsäure. 
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rf^  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  600  mg 
Buttersäure  +  600  m^  Milchsäure  +  400  m^  Salzsäure;  ge- 
funden 398  nt^  Salzsäure. 

e)  100  cm'  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  600  mg 
Buttersäure  +  600  tn^  Milchsäure  +  500  iw^  Salzsäure;  ge- 
funden 510  m^  Salzsäure. 

Salzsänretitration  bei  Gegenwart  Ton  Pepton^  Pepsin  nnd 
Kochsalz  in  geringer  Menge. 

Versuch  V. 

a)  100  cm'  Wasser  enthielten  IQmg  Pepsin  -h  10  mg  Pepton  + 
+  10  jw^  Kochsalz  +  100 nt^  Salzsäure;  gefunden  96  iw^ 
Salzsäure. 

b)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  +  10  m^  Pepton  + 
+  10 m^r  Kochsalz  +  200  771(7  Salzsäure;  gefunden  198  mg 
Salzsäure. 

c)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  +  10  mg  Pepton  -f 
+  10  mg  Kochsalz  +  300  mg  Salzsäure;  gefun  den  307  mg 
Salzsäure. 

d)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  -^10  mg  Pepton  + 
+  10 mi^ Kochsalz  +  400 m^ Salzsäure ;  gefunden  289 mj^ 
Salzsäure. 

e)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  +  10  m^  Pepton  + 
+  10 972^  Kochsais  -{-  500  mg  Salzsäure;  gefunden  512  mg 
Salzsäure. 

S&nretitration  bei  Gegenwart  Ton  Pepton^  Pepsin  nnd  Koch- 
salz in  grösseren  Mengen. 

Versuch  VI. 

a)  lOOrm*  Wasser  enthielten  300in^  Pepsin  +  SOOiTt^  Pepton  -^ 
+  2000mjr  Kochsalz  +  lOOm^  Salzsäure;  gefunden  98«^ 
Salzsäure. 

b)  100cm*  Wasser  enthielten  300 m^  Pepsin  +  300fiijr  Pepton  + 
+  2000in^ Kochsalz  +  20Qmg  Salzsäure;  gefunden  195fiiy 
Salzsäure. 

c)  100cm*  Wasser  enthielten  300m^  Pepsin  +  300m5r  Pepton  -^ 
+  2000m5r Kochsalz  +  300mör Salzsäure;  gefunden SOlm^y 
Salzsäure. 
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Salzsäuretitration  in  nachfolgender  eomplicirt  zusammen- 
gesetzten Lösung. 

In  100  cm^  Wasser  sind  enthalten: 

Pepton 300^9 

Pepsin  300  „ 

Eiweiss 300  ^ 

Essigsäure 300  ^ 

Buttersäure .300  ^ 

Chlornatrium 300  „ 

Salzsäure 300  „ 

Die  Lösung  wurde  zunächst  mit  1  cm^  der  Eosinlösung  ver- 
setzt und  mit  Normalnatronlauge  titriii;.  Es  wurden  verbraucht 
bis  zum  optischen  Neutralitätspunkte  7  •  8  cm^  Natronlange, 
1  cm'  Natronlauge  =  36  •  5  ?ii^  Salzsäure.  Unsere  Constante  war 
für  unsere  Titrationsverhältnisse,  wie  bereits  erwähnt,  20  mg 
Salzsäure,  d.  h.  20  mg  Salzsäure  waren  nothwendig,  um  die  Ab- 
isorptionsstreifen  unserer  Eosinlösung  auszulöschen. 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  erwähnte  Formel  ar  zz  n.a -fr 
ein,  dann  beträgt  ;r  r=  7  8  X  36-5+20  =:  304  »i^  Salzsäure. 

Die  thatsächlich  zugeftlgte  Salzsäuremenge  betrug  300  mg, 
somit  kann  das  Resultat  als  ein  sehr  befriedigendes  bezeichnet 
werden. 

Aus  obiger  Tabelle  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  man 
die  freie  Salzsäure,  selbst  wenn  die  erwähnten  begleitenden  Sub- 
stanzen in  sehr  grossen  Mengen,  wie  sie  sberhaupt  in  Magen- 
säften gar  nicht  vorkommen,  vorhanden  sind,  bis  auf  10  mg,  d.  h. 
bis  0  017o  genau  bestimmen  kann. 

Erwägt  man  nun  dass  diese  Menge  den  20. — 30.  Theil  der 
im  normalen  Magensaft  vorkommenden  Salzsäuremenge  darstellt^ 
80  muss  die  von  uns  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  in  ihrer 
jetzigen  Form  zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure 
im  Magensafte  als  genügend  genau  bezeichnet  werden.  Denn  ist 
der  Magensaft  wirklich  normal,  d.  h.  enthält  er  thatsächlich  0*2 
bis  0-37o  freier  Salzsäure,  so  wird  ein  Fehler  von  ViooVo  ^^  ^'^ 
Diagnose  vollends  gleichgiltig  sein;  eine  so  geringe  Menge  von 
10  mg  Salzsäure  kommt  überhaupt  nur  dann  in  Frage,  wenn  es 
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sieb  darum  handelt,  festzustellen;  ob  in  dem  zu  untersuchenden 
Magensaft  überhaupt  Salzsäure,  respectiye  in  sehr  geringen 
Spuren  vorhanden  ist. 

Für  diesen  Fall  gibt  es  heute  schon  genügende  Indicatoren, 
welche  1  mg  Salzsäure  und  noch  weniger  mit  genügender  Schärfe 
anzeigen. 

Übrigens  wollen  wir  hier  bemerken,  dass  wir  in  Kurzem 
eine  einfache  Methode  zum  Nachweis  yon  Salzsäure  Spuren  und 
gleichzeitiger  quantitativer  Schätzung  veröffentlichen  werden. 
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Über  Veratrin 

von 
Dr.  Sigmund  Stransky. 

Vor  mehreren  Jahren  begann  ich,  unterstützt  durch  den 
freundlichen  Rath  Dr.  WeideTs,  eine  Arbeit  über  Veratrin,  deren 
Beendigung  mir  damals  leider  nicht  möglich  war;  die  wenigen 
gewonnenen  Resultate  gedachte  ich,  da  ich  die  Untersuchungen 
bei  späterer  Gelegenheit  fortzusetzen  beabsichtigte,  erst  nach 
Erhalt  weiterer  Daten  zu  veröflFentlichen.  Indess  hat  nun,  wie  dem 
Septemberhefte  der  Berliner  Berichte  *  zu  entnehmen  ist,  F.  B. 
Ähren 8  die  Erforschung  des  genannten  Alkaloids,  welche  seit 
Bosetti's  Studien*  so  ziemlich  stagnirte,  wieder  aufgenommen, 
und  da  ich  kaum  so  bald  in  die  Lage  kommen  durfte,  in  dieser 
Richtung  weiter  zu  arbeiten,  so  will  ich  vorläufig  nls  Beitrag  zu 
den  Untersuchungen  über  Veratrin  die  Beobachtungen  mittheileu, 
welche  ich  bei  meinen  Versuchen  zu  machen  Gelegenheit   hatte. 

Die  Reindarstellung  des  von  Merck-Darmstadt  bezogenen 
Veratrins  gelang  nach  der  Methode  von  Schmidt  und  Koppen.' 
Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  notirte  ich  Folgendes:  Das 
Alkaloid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Xylol  und  Glycerin  beim  Er- 
wärmen, in  Anilin  schon  in  der  Kälte,  ebenso  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Essigäther,  zerfliesslich  in  Aceton,  Chloroform,  Amylalkohol; 
schwer  löslich  ist  es  in  Petroläther  bei  anhaltendem  Erwärmen, 
in  der  Kälte  scheidet  es  sich  wieder  aus. 

Nach  Bosetti  ist  das  käufliche  Veratrin  ein  Gemenge  des 
wasserunlöslichen,  krystallisirbaren  Veratrins  und  des  wasser- 


i  XXm,  13,  S.  2700flf. 

2  Halle  1882,  oder  Arch.  f.  Pharm.  1883,  S.  81flf. 

■^  Annalen  185,  S.  224ff. 
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löslichen  Veratridins,  welches  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt  wird ;  ersteres  >vird  durch  Alkalien  in  Cevidin  und  Ange- 
licasäure  gespalten,  das  zweite  zerfällt  inVeratroYn  und  Veratrum- 
säure. Ich  erhielt  durch  Kochen  des  käuflichen  Veratrins  mit 
alkoholischer  Lösung  von  Kalioxydhydrat  das  Basengemenge 
von  Cevidin  und  Veratrol'ü  und  die  beiden  genannten  Säuren; 
aus  der  Flüssigkeit,  welche  nach  Abscheidung  der  Basen  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  wurde, 
krystallisirte  zuerst  die  Veratrumsäure  aus,  welche  ich  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirte;  dieselbe  wurde  durch  den 
Schmelzpunkt  (179*5°  C.)  und  durch  eine  Verbrennung  iden- 
tificirt. 

0-2616/7  Substanz  gaben  0-5552  Kohlensäure  und  01272 
Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H10O4 

C. .  .  .Mr272%  C  . .  .  .59-3417^ 

H....   5-403  H,...   5-494 

Die  Mutterlauge  wurde  mit  überhitztem  Wasserdampf 
destillirt,  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt;  Hierauf  wurde  zur 
Trockene  eingedampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  filtrirt, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 2)  versetzt,  worauf  sich  ein  Öl 
abschied;  dieses  wurde  destillirt,  das  Destillat  mittelst  Kalk- 
lösung neutralisirt,  der  Kalküberschuss  durch  Einleitung  von 
Kohlensäure  gefällt  und  abfiltrirt;  die  Lösung  wurde  dann  ein- 
gedampft und  der  Krystallisation  überlassen ;  eine  Verbrennung 
und  eine  Kalkbestimmung  bestätigen  den  Erhalt  von  angelica- 
saurem  Kalk. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ca(C5H702)2 

Ca  . .  ^AT^my^       Ca.  .  .  ^AG^soy^ 

Das  Basengemenge,  welclies  ein  hellgelbes  Harz  darstellt, 
lieferte  bei  der  Verbrennung  folgende  Resultate : 

0-2435  Substanz  gaben  0-5665  Kohlensäure  und  0-1915 
Wasser. 
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Gefunden  Bosetti 

C  ....63'4b%  C...r63^l7^ 

H  ....  8-73  H  ....   8-5 

Ich  unterwarf  (lie  Basen  einer  Destillation  mit  in  Wasser 
gelöstem  Atzkali,  welchen  Versuch  ich  in  einer  Silberretorte  aus- 
führte; es  destillirte  mit  Wasser  ein  gelbes  Öl  über,  welches  einen 
intensiven  Geruch  nach  Homologen  des  Pyridins  besass;  dieses 
wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  (tiefviolette  Färbung  nach 
längerem  Stehen:  pyrrolroth?),  zur  Trockene  eingedampft  (Ent- 
wicklung von  Chlorpyridindämpfen),  mit  lieissem  Wasser  aufge- 
nommen, die  Flüssigkeit  iiltrirt;  hierauf  wurde  Kalilauge  zuge- 
setzt, wobei  der  geschilderte  Geruch  wieder  deutlich  auftrat,  dann 
mit  überhitztem  Wasserdampf  abdestillirt;  die  gewonnene  Base 
wurde  in  das  Platindoppelsalz  verwandelt,  welches  sich  aus  sieden- 
dem Wasser  in  sehr  schönen  rubinrothenRhomboe'demumkrystalli- 
siren  liess;  dasselbe  wurde  als  Monomethylaminchloropla- 
tinat  bestimmt. 

Gefunden  Berechnet 

Pt....41-607o  Pt....41-567o 

Gl.... 44-53  Ol.... 44-94 

Folgend  die  Krystallmessung,  welche  Herr  Ed.  Palla  aus- 
zuführen die  Liebenswürdigkeit  hatte,  woftlr  ihm  nachträglich 
mein  Dank  gebührt: 

„Die  hier  auftretende  Form  ist  die  Combination  der  Basis  mit 
einem  Rhombofe'der,  das  mit  dem  von  Lüdeke  (Groth's  Zeitschr. 
f.  Kr.,  IV.  Bd.,  S.  325)  beobachteten  Rhombo6dern  nicht  identisch 
ist,  sieh  aber  auf  dessen  (0331)  zurückführen  lässt. 

Gemessen 

(0331)  (0001)  =  70^40^ 
(0331)  (3301)  =  70°27' 

Lüdecke  gibt  1.  c.  (0001)  (0221)  =  6r6^  daraus  folgt  ftlr 
(0001)  (0331)  =  69^7'. 

Spaltbar  nach  der  Basis,  in  Übereinstimmung  mit  Lüdecke/ 
Des  weiteren  führte  ich  folgende  Versuche  aus:  eine  Destil- 
lation des  Veratrins  mit  Zinkstaub;  dieselbe  gab  als  Product  ein 
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braunes  Ol  mit  intensiv  aromatischem  Geruch;  es  wurde  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt;  die  ätherische 
Lösung  wurde  im  Wasserstoffstrom  getrocknet,  dann  abdestillirt; 
das  resultirende  gelblichbraune  Ol  zeigte  Unlöslichkeit  in  Kali- 
lauge und  einen  Geruch  nach  Veratrol,  ohne  dessen  Reactionen 
aufzuweisen.  Die  Lösung,  welche  die  an  die  Salzsäure  gebun- 
denen stickstoffhaltigen  Substanzen  enthielt,  wurde  eingedampft 
und  mit  Kalilauge  versetzt;  hiebei  entwickelte  sich  ein  unver- 
kennbarer Geruch  nach  Homologen  des  Pyridins. 

Die  Oxydation  des  Veratrins  mit  Kaliumpermanganat  lieferte 
Hpuren  von  Oxalsäure.  Ein  Acetilirungsversuch  ergab  eine  in 
Äther  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  stark  fluorescirende 
Schmiere,  aus  welcher  sich  kein  einheitlicher  Körper  isoliren  Hess. 

Die  Behandlung  des  aus  Veratrin  nach  Abspaltung  der  An- 
gelica  und  Veratrumsäure  erhaltenen  Basengemenges  mit  Salz- 
säure oder  mit  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Rohre  ergab 
kein  positives  Resultat. 
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XX.  SITZUNG  VOM  16.  OCTOBER  1890. 


Der  Secretär  legt  vor  das  im  Auftrage  Sr.  k.  u.  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzogs  Ludwig  Sal- 
vator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserl.  Akademie,  von  der  Verlags- 
handlung F.  A.  Brockhaus  in  Leipzig  tibersendete  Werk:  Die 
Insel  Menorca.  L  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  aus 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert.  1890. 

Ferner  vom  königlich  italienischen  Ministerium  fUr 
öffentlichen  Unterricht:  Le  opere  di  Galileo  Galilei,  Edi- 
zione  nazionale  sotto  gli  auspicii  de  Sua  Maestä  il  Re  d'Italia. 
Vol.  I.  Firenze  1890. 

Von  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Danzig: 
Monographie  der  Baltischen  Bernsteinbäume.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Vegetationsorgane  und  Blüthen,  sowie 
über  das  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen  Bemstein- 
bäume,  von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen  Tafeln  in 
Farbendruck.  Danzig,  1890. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Studien  über  stickstofffreie,  aus  den  Pyridin- 
carbonsäuren  entstehende  Säuren."  (L  Mittheilung.) 

Der  Secretär  legt  zwei  von  Prof.  E.  Kobald  an  der  k.  k. 
Bergakademie  in  Leoben  ausgeführte  Arbeiten  vor,  u.  zw.: 

1.  „Über  eine  allgemeine  Form  der  Zustandsglei- 
chung." 

2.  „Über  Mac-CuUagVs  Differentialgleichungen  in 
zweiaxigen  Krystallen  und  deren  Verallgemei- 
nerung." 
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Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
bildungsanstalt in  Linz  a.  D.,  tibersendet  folgende  vorläufige  Mit- 
theilung tiber  „Neue  Phytoptiden.** 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  Herrn  Alfred  Ritter  v.  Dutczyüski  in  Wien 
vor,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Die  wesentlichen  Angaben  über 
ein  vom  Einsender  gefundenes  Mittel,  die  Phylloxera  vastatrix, 
Peronospora  und  andere  Parasiten  zu  bekämpfen,  welches  gleich- 
zeitig als  Düngung  gilt.^ 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  die  Ent- 
deckung eines  Kometen  am  28.  Juli  durch  Herrn  Coggia  in  Mar- 
seille, dessen  Elemente  und  Ephemeriden  von  Dr.  Friedrich 
Bidschof  an  der  Wiener  Sternwarte  berechnet  wurden. 

Herr  Dr.  Fritz  Langer  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Beitrag  zur  normalen  Anatomie  des  mensch- 
lichen Auges". 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Die  Insel  Menorca.  L  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  aus 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert. 
Leipzig,  1890;  gr.  Folio. 

Le  opere  di  Galileo  Galilei,  Edizione  nazionale  sotto  gli  auspicii 
de  Sua  Maestä  il  Re  dltalia.  Vol.  L  Firenze,  1890;  4<>. 

Monographie  der  baltischen  Bernsteinbäume.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Vegetationsorgane  und  BlUthen, 
sowie  über  das  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen 
Bernsteinbäume,  von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen 
Tafeln  in  Farbendruck.  Danzig,  1890;  4<>. 

Dr.  C.  Remigius  und  Dr.  H.  Fresenius,  chemische  Analyse  der: 

1.  Soolquelle  „Louise"  im  „Bad  Oranienplatz**,  1889;  8^ 

2.  Soolquelle  „Paul  L"  1889;  8^ 

3.  Soolquelle  „Martha«  in  der  Badeanstalt  „Martha".  1890;  8<>. 

4.  Soolquelle  „Bonifacius"  in  der  Soolquelle  „Bonifacius". 
1890;  8«. 

5.  Antonienqnelle  zu  Warmbrunn  in  Schlesien,  Wiesbaden 
1890;  8^ 
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Über  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem  Wege 

von 
Prof.  Dr.  Johann  Oser  in  Wien. 

(Mit  1  Tafel.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  October  1890.) 

Bei  technischen  Untersuchungen  von  Steinkohlen  machte 
sich  im  hiesigen  Laboratorium  schon  öfter  der  Mangel  ftihlbar^ 
dass  die  Berechnung  der  Verbrennungsv^ärme  einer  Kohle  aus 
der  Elementar-Zusammensetzung  derselben  nur  unsichere  Resul- 
tate liefert,  andererseits  aber  die  zur  directen  calorimetrischen 
Bestimmung  derselben  verv^endeten  Apparate,  wie  solche  von 
Favre  und  Silbermann,  Scheurer-Kestncr,  Fischer, 
Schwackhöfer  etc.  angegeben  wurden,  complicirt und  nebstbei 
auch  sehr  kostspielig  sind.  Bei  der  Betrachtung  dieser  Apparate 
kann  man  sich  ausserdem  des  Gefühls  nicht  erwehren,  dass  die 
mittels  derselben  durchgeführte  Verbrennung  eine  mehr  oder 
weniger  unvollständige  sein  müsse. 

Will  man  mit  denselben  halbwegs  verlässliche  Resultate 
erhalten,  so  ist  es  nothwendig  die  Verbrennungsgase  aufzusam- 
meln, zu  messen  und  einen  aliquoten  Theil  derselben,  behufs 
Ermittlung  der  Menge  der  unverbrannten  Gase  wie  Kohlenoxyd- 
gas  etc.  zu  analysiren  respective  die  bei  dem  Versuch  unver- 
brannt gebliebene  Kohlenmenge  zu  bestimmen,  um  sie  dann  mit 
der  ihnen  zukommenden  Verbrennungswärme  in  Rechnung 
bringen  zu  können.  Dieser  Übelstand  veranlasste  offenbar  auch 
Frankland  ^  und  später  Stohmann^,  die  Verbrennung  mit 
gebundenem  Sauerstoff,  wie  zum  Beispiel  chlorsaurem  Kali  vorzu- 


1  Jahresber.  d.  Chemie,  1866,  S.  732.  —  Chem.  News,  XIV,  126 
-  Jonm.  prakt.  Chemie,  10,  115. 
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nehmen,  wobei  natürlich  die  bei  der  Umsetzung  des  chlorsauren 
Kali  auftretenden  Wärmetönungen  in  Rechnung  gebracht 
werden  müssen.  Zur  Erreichung  desselben  Resultates,  i.  e. 
einer  vollständigen  Verbrennung  und  gleichzeitigen  calori- 
metrischen  Messung  der  hiebei  entwickelten  Wärmemengen  ist 
noch  der  Weg  denkbar,  dass  ni«n  die  Verbrennung  unter  Wärme- 
zufuhr in  der  Weise  durchfuhrt,  dass  man  diese  durch  Messung 
bestimmen  kann.  Als  Mittel  hiezu  schien  mir  die  Umwandlung 
von  Elektricität  in  Wärme  geeignet.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe 
zerßlllt  demnach  in  zwei  Theile:  1.  Durchführung  der  Elementar- 
analyse auf  clektrothermischem  Wege.  2.  Calorimetrische  Be- 
stimmung der  bei  der  Verbrennung  entwickelten  Gesammtwärme 
unter  gleichzeitiger  Messung  der  von  Aussen  mittelst  Elektricität 
zugeführten  Wärme  und  Bestimmung  der  Verbrennungswärme 
der  Substanz  aus  der  Differenz. 

Es  soll  nun  in  den  folgenden  Zeilen  zunächst  der  erste 
Theil,  i.  e.  die  Elementaranalyse  auf  clektrothermischem  Wege 
behandelt  werden.  Das  Princip  derselben  besteht  darin,  dass 
mittelst  isolirter  Leitungen,  welche  durch  Platindraht  verbunden 
sind,  die  zur  Zersetzung  und  Verbrennung  der  Substanz  noth- 
wendige  Wärme  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  selbst  ent- 
wickelt wird.  Nachdem  vorläufige  Versuche  gezeigt  hatten,  dass 
dieser  Weg  durchführbar  ist,  wurde  nach  wiederholt  vorgenom- 
menen Abänderungen  eine  Anwendung  des  Apparates  gefunden, 
welche  die  Ausführung  von  Elementaranalysen  mit  demselben 
Orade  der  Genauigkeit  wie  bei  den  bis  jetzt  üblichen  Methoden 
ermöglicht. 

Die  Verbrennung  wird  im  Sauerstoffstrom  in  gewöhnlichen 
Röhren  aus  Kaliglas  vorgenommen.  Als  Elektricitätsquelle  fanden 
8  Stück  Accumulatoren  Verwendung.  Die  Capacität  derselben 
beträgt  130  Amperes  Stunden,  während  der  Entladung  beträgt 
die  elektromotorische  Kraft  einer  Zelle  2  Volts.  Der  Strom  tritt 
an  der  vorderen  den  Absorptionsapparaten  zugewendeten  Seite 
durch  vier  3mm  dicke  und  127^  respective  lilcm  lange  Kupfer- 
stäbe in  das  Innere  der  58cm  langen  Glasröhre. 

Diese  Leitungen  gehen  gasdicht  durch  einen  die  Röhre  ab- 
schliessenden Kautschukstöpsel,  durch  welchen  auch  die  bmm 
dicke  gläserne  Entbindungsröbre  hindurchgeführt  ist.  Die  Kupfer- 
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Stäbe  sind  innerhalb  der  Röhre  mit  vier  2'bmm  dicken  Platin- 
stäben verbunden,  von  denen  das  eine  Paar  die  Länge  von  lern, 
das  andere  von  24-5rm  besitzt. 

Auf  jedem  der  Kupfer- und  Platinstäbe  sind  an  deren  ein- 
ander zugekehrten  Enden  auf  0*8  cm  Länge  Schraubengänge  auf- 
geschnitten; mittelst  einer  circa  2  cm  langen  kupfernen  Röhre, 
von  einem  lichten  Durchmesser  von  3  rnntj  in  welche  im  Innern 
ebensolche  Schraubengänge  eingeschnitten  sind,  wird  die  Ver- 
bindung von  je  einem  Kupfer-  und  Platinstab  hergestellt. 

Jedes  Paar  der  Platinstäbe  ist  mit  einem  1  mm  dicken 
Platindraht  in  leitender  Verbindung.  Diese  wird  dadurch  herge- 
stellt, dass  die  entsprechenden  Enden  der  Platinstäbe  durch 
Hämmern  ausgeplättet  und  durch  Quetschen  mit  einer  Zange  um 
die  Platindrähte  fest  herumgelegt  werden;  der  eine  derselben, 
40  cm  lang,  ist  an  seinen  beiden  Enden  mit  den  7  cm  langen 
Paar  der  Platinstäbe  in  der  Weise  verbunden,  dass  dadurch  eine 
20  cm  lange  Schlinge  gebildet  wird ;  der  zweite  ebenfalls  40  cm 
lange  Plalindraht  wird  an  seinen  beiden  Enden  mit  dem  24  5fm 
langen  Paar  der  Platinstäbe  verbunden  und  hierauf  unmittelbar 
nach  der  Verbindungsstelle  llber  einer  Glasröhre  zu  einer  in  sich 
selbst  zurHckkehrenden  Tb  cm  langen  Doppelspirale  mit  einem 
inneren  Durchmesser  von  13  mm  aufgerollt. 

Bei  der  angegebenen  Länge  der  beiden  Paare  der  Plalinstäbe 
beginnt  daher  an  der  Stelle,  bis  zu  welcher  die  Platinschlinge 
reicht,  die  Platindoppelspirale.  Die  letztere  ist  dazu  bestimmt,  das 
mit  der  zu  verbrennenden  Substanz  beschickte  Porzellanschiff- 
ehen  aufzunehmen.  Diese  Anordnung  ermöglicht,  den  Strom  zu 
Beginn  der  Operation  zuerst  nur  durch  die  Schlinge  gehen  zu 
lassen  und  dadurch,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung, 
nur  den  vorderen  Theil  der  Röhre  zu  erhitzen,  später  dann 
mittelst  Durchleiten  eines  zweiten  Stromes  durch  die  Spirale  die 
Substanz  selbst  stärker  zu  erwärmen  und  die  Verbrennung  zu 
beschleunigen,  respective  zu  vollenden.  Um  die  vier  nebenein- 
ander laufenden  Leitungen  von  einander  sicher  zu  isoliren,  be- 
sonders aber  um  das  Gemisch  von  Sauerstoflf  und  der  Zer- 
setzungsproducte  der  organischen  Substanz  zu  zwingen,  in 
nächster  Nähe  der  glühenden  Platinschlinge  zu  passiren,  sind  die 
Stromleitungen  in  einen  1 8 •  5 rm  langen,  l'T  cm  dicken  Porzellan- 
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cylinder  eingelagert,  der  vier  durchlaufende  Canäle  besitzt; 
durch  zwei  derselben,  4  mm  weit,  gehen  die  beiden  Platinstäbe, 
die  am  Ende  des  Porzellancylinders  mit  der  Doppelspirale  in 
Verbindung  stehen.  Der  Raum  zwischen  den  Platinstäben  und 
den  Canalwandungen  ist  mit  mehlfeiu  gepulvertem  Kupferoxyd 
außgeftiUt;  damit  dasselbe  bei  verticaler  Stellung  der  Röhre  nicht 
herausfällt,  sind  die  Enden  dieser  zwei  Canäle  mit  platinirtem 
Asbest  verlegt.  —  Durch  die  anderen  zwei  circa  3  mm  weiten 
Canäle  sind  die  Drähte  der  Platinschlinge  hindurchgefUhrt,  der 
Zwischenraum  zwischen  diesen  und  den  Canalwandungen  blieb 
bei  den  ersten  Versuchen  frei,  wurde  aber  bei  den  späteren  so 
mit  mittelgrob  gekörntem  Kupferoxyd  ausgeflUlt,  dass  die  Gase 
wie  früher  durch  diese  Canäle  passiren  konnten.  —  Der  Porzellan- 
cylinder  ist  an  seinen  Enden  mit  feiner  Glaswolle,  welche 
früher  mit  mehlfein  gepulvertem  Kupferoxyd  bestreut  wurde,  um- 
wickelt; mit  eben  solchem  Kupferoxyd  ist  auch  der  Zwischen- 
raum zwischen  dem  Porzellancylinder  und  der  Verbrennungs- 
röhre ausgefüllt.  Die  Gase  finden  daher  ihren  Weg  nur  durch  die 
zwei  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllten  Canäle  an  der 
während  der  Verbrennung  glühenden  Platinschlinge  vorüber, 
wodurch  deren  vollständige  Verbrennung  gesichert  wird.  — 
Hinter  der  Platiuspirale,  welche  das  PorzeilauschiflFchen  aufzu- 
nehmen hat  wird  in  das  Verbrennungsrohr  von  rückwärts  ein 
Porzellancylinder,  der  aber  nur  8  *  2  ctw  lang  ist,  eingeschoben. 
Dieser  rückwärtige  Porzellancylinder  hat  sonst  dieselben  Dimen- 
sionen wie  der  vordere,  besitzt  aber  nur  drei  Canäle;  durch  zwei 
derselben  ist  wieder  eine  Platinschlinge  aus  1  mm  dicken  Platin- 
draht, mit  körnigem  Kupferoxyd  umgeben,  geführt,  durch  den 
dritten  8  mm  weiten  Canal  geht  eine  4*5  mm  starke  Knpferröhre 
hindurch,  durch  welche  der  zur  Verbrennung  nothwendige  Sauer- 
stoff zugefllhrt  wird. 

Der  Porzellancylinder  selbst  ist  aus  einem  der  Spirale  zuge- 
wendeten Ende  mit  Glaswolle,  welche  in  feinem  Kupferoxyd  ge- 
wälzt wurde,  so  umgeben,  dass  dieselbe  dicht  an  die  Verbren- 
nungsröhre anschliesst.  Dieser  rückwärtige  Porzellancylinder  hat 
denselben  Zweck,  wie  der  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen 
hinter  dem  Schiffchen  eingeschobene  Pfropf  aus  oxydirtem  Kupfer- 
draht-Gewebc. 


Digitized  by 


Google 


502  J.  Oser, 

Die  rückwärtige  Platinschlinge  ist  wie  die  vordere  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  zunächst  an  zwei  kurze  Platinstäbe 
und  diese  an  zwei  Kupferstäbe  befestigt,  welch  letztere  mit  der 
Kupferröhre  gasdicht  durch  den  die  Verbrennungsröhre  rück- 
wärts abschliessenden  Kautschukstöpsel  hindurchgehen.  Damit 
an  der  Stelle  des  Eintrittes  der  Gase  in  die  Canäle  des  vorderen 
Porzellancylinders  ein  entsprechender  Überschuss  von  Sauerstoff 
gesichert  werden  könne,  ist  es  noth wendig,  das  Sauerstoff  zu- 
führende Rohr  bis  zu  diesem  Punkte  reichen  zu  lassen;  da  aber 
bei  den  beschränkten  Dimensionen  der  Platinspirale  eine  Be- 
rührung der  vor-  und  rücklaufenden  Windungen  mit  dem  Kupfer- 
rohr nur  schwer  zu  vermeiden  wäre,  reicht  dasselbe  nur  etwas 
über  das  Ende  des  rückwärtigen  Porzellancylinders  hinaus  und 
ist  von  hier  an  über  dasselbe  ein  Glasrohr  geschoben,  welches 
nach  vorne  zu  dünner  ist,  um  nebst  dem  Poi'zellanschiffchen 
innerhalb  der  Spirale  Platz  zu  finden.  Die  Befestigung  des  Glas- 
rohres an  den  Kupferrohr  vrird  durch  Umwickeln  des  letzteren 
mit  Glaswolle  bewirkt.  Damit  ferner  Sauerstoff  auch  von  rück- 
wärts her  durch  die  Canäle  des  hinteren  Porzellancylinders 
streicht,  ist  in  das  Kupferrohr  nahe  an  dem  rückwärtigen  Kaut- 
schukstöpsel eine  kleine  Öffnung  eingebohrt,  welche  innerhalb 
des  Verbrennungsrohres  liegt  Um  ein  und  dieselbe  Verbren- 
nungsröhre fllr  möglichst  viele  Operationen  benützen  zu  können, 
dürfen  die  Windungen  der  Platinspirale  den  Wänden  der  Ver- 
brennungsröhre nicht  anliegen;  es  ist  daher  über  die  ganze 
Länge  der  Spirale  eine  Röhre  aus  Kaliglas  geschoben,  welche 
sammt  der  Spirale  in  das  Verbrennungsrohr  eingeführt  werden 
kann.  —  Um  die  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  laufenden 
Leitungen,  so  weit  sich  dieselben  nicht  innerhalb  der  Porzellan- 
cylinder  befinden,  stets  isolirt  zu  halten,  sind  an  dem  vorderen 
Ende  über  zwei,  an  dem  rückwärtigen  ebenfalls  über  zwei  der- 
selben Glasröhren  gezogen,  welche  von  der  inneren  Seite  der 
Kautschukstöpsel  bis  an  die  Cylinder  reichen;  dadurch  wird  es« 
zugleich  ermöglicht,  die  Cylinder  sammt  den  Leitungen  in  die 
Verbrennungsröhre  einzuschieben,  ohne  dass  dabei  die  Platin- 
schlingen über  die  der  Spirale  zugekehrten  Enden  der  Porzellan- 
cylinder  hervortreten.  —  Bei  einer  durchzuftlhrenden  Ver- 
brennung wird  aus  dem  Inneren  der  hocherhitzten  Röhre  durch 


Digitized  by 


Google 


Analyse  auf  elektrotherm.  Wege.  503 

die  gut  leitenden  Kapferstäbe  so  viel  Wärme  abgeleitet,  dasn 
dieselben  auch  ausserhalb  der  Stöpsel  noch  so  heiss  sind,  dass 
man  sie  kaum  mit  den  Fingern  berühren  kann.  Es  sind  daher  nn 
dem  vorderen  Ende  der  Röhre  um  die  vier  Kupferstäbe  mittelst 
kurzer  Kautschukröhrchen  ebensoviel  etwas  weitere  Glasröhren 
befestigt,  deren  jedes  nahe  dem  Ende  seitlich  zwei  kurze  ange- 
schmolzene Glasröhrchen  besitzt.  Durch  vier  Kautschuck- 
schläuche werden  sechs  dieser  Ansatzstücke  so  miteinander  ver- 
bunden, dass  die  Innenräume  der  vier  Glasröhren  miteinander 
in  Communication  gesetzt  sind.  Durch  die  zwei  freigebliebenen 
Ansatzstücke  lässt  man  mittelst  Kautschukschläuchen  Wasser  zu-, 
respective  abströmen,  wodurch  man  die  Kupferstäbe  bis  in  den 
Kautschukstöpsel  hinein  so  weit  kühlen  kann,  dass  dieser  durch- 
aus nicht  leidet  An  dem  rückwärtigen  Ende  sind  für  das  Kupfer- 
rohr und  die  zwei  Kupferstäbe  drei  solcher  Kühlröhren  ange- 
bracht. Statt  der  Kautschukstöpsel  wurde  anfangs  versucht,  solche 
aus  Asbestpappe  anzuwenden.  Die  im  Handel  vorkommenden, 
welche  durch  Zusammenrollen  eines  Bandes  von  Asbestpappe 
hergestellt  sind,  schliessen  jedoch  sehr  schlecht.  Im  Laboratorium 
aus  Scheiben  von  Asbestpappe  hergestellte  Stöpsel  gaben  wohl 
beinahe  vollständigen  Schluss,  hatten  aber  nebstbei  fast  gar 
keine  Elasticität  und  wurden  bei  öfterer  Verwendung  durch  die 
nie  ganz  zu  vermeidenden  Bewegungen  der  Kupferstäbe  immer 
undichter;  hoflfentlich  gelingt  es,  dennoch  gut  schliessende 
Stöpsel,  welche  auch  hohe  Temperaturen  auszuhalten  vermögen, 
herzustellen.  Die  Anordnung  des  Apparates  ist  aus  der  beiliegen- 
den Zeichnung,  in  welcher  jedoch  der  Deutlichkeit  wegen  die 
innerhalb  der  Verbrennungsröhre  zur  Isolirung  der  Leitungen 
angebrachten  Glasröhren  weggelassen  sind,  ersichtlich.  Die  Zu- 
sammenstellung des  Apparates  behufs  Durchführung  einer  Ver- 
brennung erfolgt  in  folgender  Weise: 

Es  wird  zunächst  der  Platindraht,  welcher  die  vordere 
Schlinge  zu  bilden  hat,  an  den  entsprechenden  Platinstab  be- 
festigt und  hierauf  das  freie  Ende  des  Drahtes  durch  einen  der 
engeren  Canäle  des  längeren  Porcellancylinders  hindurchgeftihrt, 
dann  umgebogen,  durch  den  zweiten  engeren  Canal  zurück- 
geschoben und  nun  mit  dem  anderen  entsprechenden  Platinstabe 
verbunden.  Die  engeren  Canäle  werden  nun  an  einem  Ende  mit 
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etwas  gröberen  Stücken  von  Kupferoxyd  verkeilt,  hierauf  mit 
körnigem  Kupferoxyd  vollgefüllt  und,  um  das  Herausfallen  zn 
hindern,  auch  am  anderen  Ende  wie  früher  verkeilt. 

Der  Platindraht  für  die  Spirale  wird  an  seinen  beiden 
Enden  mit  den  zwei  längeren  Platinstäben  verbunden  und  diese 
durch  die  zwei  weiteren  Canäle  des  Porcellancylinders  hindurch- 
gesteckt und  der  freie  Raum  zwischen  den  Stäben  und  den 
Canal- Wandungen  mit  feinem  Kupferoxyd  ausgefüllt,  wobei  zum 
Verschluss  der  beiden  Enden  der  Canäle  platinirter  Asbest 
benützt  wird;  der  Platindraht,  der  nun  eine  ausserhalb  des 
Cylinders  liegende  Schlinge  bildet,  wird  nun  über  ein  Glasrohr 
von  entsprechenden  Dimensionen  zu  einer  Doppelspirale  aufgerollt 
und  über  diese  das  Schutzrolir  aus  Kaliglas  geschoben.  Es 
werden  hierauf  das  Gasentbindungsrohr,  sowie  die  vier  vorderen 
Kupferstäbe  durch  die  entsprechenden  Bohrungen  des  Kautschuk- 
stöpsels durchgetrieben,  dann  über  den  nach  aussen  stehenden 
Enden  der  letzteren  der  Kühlapparat  angebracht ;  mittelst  der 
kupfernen  Schraubenhülse  werden  nun  die  entsprechenden 
Kupfer-  und  Platinstäbe  mit  einander  in  Verbindung  gesetzt. 
Der  soarmirtePorzellancylinder  wird,  nachdem  derselbe  vorher  an 
seinem  der  Spirale  zugekehrten  Ende  mit  Glaswolle  so  um- 
wickelt wurde,  dass  er  sich  in  der  Verbrennungsröhre  ziemlich 
leicht  verschieben iässt,  in  verticaler  Stellung,  in  die  letztere  so 
weit  eingeführt,  dass  nur  mehr  circa  4  cm  aus  derselben  heraus- 
ragen, der  Zwischenraum  zwischen  Cylinder  und  Röhre  bis 
auf  1  cm  von  oben  mit  feinem  Kupferoxyd  vollgefüllt,  der 
herausstehende  Theil  mit  Glaswolle  umwickelt  und  der  Cylinder 
successive  in  die  Verbrennungsröhre  so  weit  eingeschoben,  bis 
der  Kautschukstöpset  bis  zum  vollständigen  Schluss  eingetrieben 
ist.  Es  wird  nun  die  Verbrennungsröhre  in  eine  circa  5-5  cw 
weite  und  40  cm  lange  Glasröhre,  welche  mit  Stöpseln  ans 
Asbestpappe  versehen  ist,  die  eine  Öffnung  zum  leichten  Durch- 
gang des  Verbrennungsrohres  besitzen,  eingeschoben.  Diese 
weitere  Glasröhre  dient  einerseits  zum  Schutz  des  Verbrennungs- 
rohres gegen  kalte  Luftströmungen,  anderseits  gegen  Belästigung 
des  Experimentators  durch  Hitze.  Auf  ganz  dieselbe  Weise  wird 
auch  der  rückwärtige  kurze  Porcellancylinder  armirt  und  in  die 
Verbrennungsröhre   eingeführt.    Es   werden   nunmehr  die  Ver- 
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bindungen  der  Wasserleitung  mit  dem  vorderen  und  rückwärtigen 
Ktthlapparat  hergestellt,  die  Leitungen  zu  den  Accumulatoren 
vorbereitet  und  an  das  Entbindungsrohr  der  Verbrennungsröhre 
ein  ungevjrogenes  Chlorcalciumrohr  vorgelegt.  Indem  man  die 
Kupferstäbe  der  vorderen  Platin  schlinge  successive  mit  einer 
Batterie  aus  2,  3,  4  hintereinandergeschalteten,  die  rückwärtigen 
mit  zwei  ebenso  geschalteten  Accumulatoren  in  Verbindung 
bringt  und  getrockneten  Sauerstoff  durch  die  Röhre  leitet, 
wird  das  Wasser  aus  der  Röhre  vollständig  ausgetrieben,  respec- 
tive  werden  etwaige  kohlenstoffhaltige  Verunreinigungen  des 
Röhreninhaltes  oxydirt.  Schliesslich  lägst  man  zu  demselben  Zweck 
auch  durch  die  Platinspirale  einen  so  starken  Sti'om  gehen, 
dass  dieselbe  in  starkes  Glühen  kommt.  Diese  Operation  nimmt 
etwa  20  Minuten  in  Anspruch.  Es  werden  jetzt  alle  Verbin- 
dungen mit  den  Accumulatoren  ausgeschaltet,  der  Sauerste fifstrom 
beinahe  abgestellt  und  die  Röhre  durch  ungefähr  30  Minuten 
abkühlen  gelassen.  Der  Apparat  ist  nun  zur  Durchführung 
einer  Verbrennung  hergerichtet.  Nach  Vorlage  der  gewogenen 
Absorptions-Apparate  und  einer  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure gefüllten  Kugelglasröhre,  um  den  Gang  des  Gasstromes 
beobachten  zu  können,  wird  der  rückwärtige  Porzellancyliuder 
herausgezogen,  das  Porcellanschiflfchen  mit  der  gewogenen 
Substanz  in  die  Spirale  eingeführt  und  der  Porzellancylinder 
wieder  in  die  Verbrennungsröhre  so  weit  eingeschoben,  dass  der 
vollständige  Verschluss  erreicht  ist.  Man  stellt  jetzt  wieder  die 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoff-Gasometer  her,  lässt  einen 
stärkeren  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre  streichen  und  leitet  zu- 
erst durch  die  vordere  dann  durch  die  rückwärtige  Platiuschlinge 
successive  einen  immer  stärkeren  Strom,  bis  beide  stark  glühen. 
Es  beginnt  damit  die  theilweise  Zersetzung  und  Verbrennung  der 
Substanz;  wirddurchdie  von  den  Platinschlingen  producirte  Wärme 
keine  weitere  Veränderung  mehr  erzielt,  so  lässt  man  nun  auch  den 
Strom  von  einem  Accumulator  durch  die  Platinschlinge  gehen? 
der  Effect  davon  ist  wenigstens  bei  der  Verbrennung  von  Zucker, 
beinahe  augenblicklich  bemerkbar  und  braucht  man  daher  auch 
um  diese  Zeit,  der  rasch  vorschreitenden  Zersetzung  wegen,  einen 
besonders  lebhaften  Sauerstoflfstrom,  wenn  nicht  Mangel  an  dem- 
selben eintreten  soll,  Verläutt  die  Zersetzung  zu  rasch,  so  wird 
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der  Strom  für  die  Spirale  wieder  so  lange  unterbrochen,  bis  die- 
selbe sich  wieder  mässigt.  Es  wird  so  unter  wiederholtena  Ein- 
und  Ausschalten  der  durch  die  Spirale  geschickte  Strom  bei 
schliesslicher  Verwendung  von  3 — 4  Accumulatoren  für  dieselbe 
go  verstärkt,  dass  die  CondensationsproductC;  welche  sich  um 
die  Windungen  der  Spirale  herum  an  die  Schutzglasröhre  ange- 
lagert haben  und  auch  die  zurückgebliebene  Kohle  vollständig 
verbrannt  werden.  Man  lässt  nunmehr  statt  Sauerstoff  Luft  durch 
die  Röhre  gehen  und  hat  nur  noch  das  in  der  Entbindungsröhre 
durch  die  Wirkung  der  Kühlapparate  in  beträchtlichem  Masse 
condensirte  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  zu  treiben.  Zu 
diesem  Zweck  löst  man  die  Verbindung  der  Kühlapparate  mit 
der  Wasserleitung  und  stellt  die  Communication  derselben  mit 
einem  Gefilss  her,  welches  kochendes  Wasser  enthält.  Es  wird 
zudem  ein  Streifen  aus  dünnem  Kupferblech,  dessen  Breite  etwas 
grösser  ist  als  der  Durchmesser  der  Entbindungsröhre  und  der 
nahezu  über  die  ganze  freistehende  Länge  der  letzteren  reicht, 
um  diese  herumgelegt  und  an  der  ausserhalb  des  Kühlapparates 
liegenden  Partie  mit  einer  kleinen  Flamme  erhitzt.  In  Hurzer  Zeit 
ist  das  gesammte  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  getrieben  und 
ist,  wenn  am  Ausgangspunkt  der  Absorptionsapparate  Luft  auf- 
tritt, die  Operation  beendigt.  —  Wird  nach  der  Abnahme  der 
Absorptionsapparate  ein  bereit  gehaltenes  zur  Hälfte  mit  Natron- 
kalk, zur  Hälfte  mit  Chlorcalcium  beschicktes  Rohr  vorgelegt,  so 
kann  der  Apparat  nach  beliebig  langer  Zeit  ohne  weitere  Vorbe- 
reitung sofort  wieder  zu  einer  Verbrennung  benützt  werden. 

Als  Material  für  die  Durchführung  der  Versuche  wurde 
zuerst  eine  Steinkohle,  deren  Zusammensetzung  früher  im 
hiesigen  Laboratorium  ermittelt  worden  war,  später  Kandis- 
zucker verwendet. 

Verbrennung  von  Steinkohle. 

Die  verwendete  Steinkohle  ergab  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  der  Elementaranalyse  folgende  Zusammensetzung: 

C 80-777^, 

H 3-597o 

Asche  ..11 -6670 
Wasser.   0-65% 
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Bei  der  Analyse  nach  der  vorbeschriebenen  Methode,  wobei 
aber  die  Canäle  der  Platinschlinge  nicht  mit  körnigem  Knpfer- 
oxyd  gefüllt  waren  und  auch  auf  das  Kupferrohr  keine  Glasröhre 
aufgesetzt  war,  so  dass  der  Sauerstoff  nur  hinter  dem  Porzellan- 
schiflfchen  eingeleitet  werden  konnte,  wurden  folgende  Resultate 
erhalten: 

I.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*2464^. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H^O... 0-1183  .9 
CO^...O-7309i 

Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  vor- 
handenen Wassers  i.  e.  0-0016  g: 

HjO...  0-1167  (7  entsprechend  0-01296 5rH=   5-267oH 
CO,...  0-7309  </  „  0-1993   // C  =80-907oC. 

Gefundene  Asche  0*0298  g  =  12  097^  Asche. 

n.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-2405  g. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

HjO 00849(/ 

CO, 0-7090(/. 

Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  vor- 
handenen Wassers  i.  e.  0-0016  g\ 

H,0 . . .  0  •  0833  g  entsprechend  0  •  00926  gll=    3  •  857.  H 
CO,. .  .0-7090(7  „  0-19336^  C  =  80-407oC. 

Gefundene  Asche  0  0281  ^  =  11  6870  Asche. 

ni.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0-2424<7. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0... 0-0674.^ 
CO,... 0-7074^. 
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Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  ent- 
haltenen Wassers  i.  e.  0*  00158  jr: 

H,0. .  .0- 06582  (/  entsprechend  0-0073    (jB  =    3-02^/«  H 
CO,... 0-7074    g  „  0  19293  </ C  =  79- 597o  C. 

Gefundene  Asche  0-0292^  =  12-057o  Asche. 

IV.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0*2441^. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0... 0-0737  </ 
CO,...0-7174</. 
Es  ergeben  sich  daher  nach   Abzug  des  in  der  Kohle  ent- 
haltenen Wassers  i.  e.  0-00159^: 

H,0... 0-0721^  entsprechend  0- 00801 1</H  z=    3-287^  H 
COj... 0-7174 (/  „  019565    (/ C  =  80-157o  C. 

Gefundene  Asche  0-0285  </  =  11-677^  Asche. 

Das  in  der  Kugel  des  Chlorcalcium-Rohres  angesammelte 
Wasser  zeigte  bei  diesen  Verbrennungen  eine  etwas  gelbliche 
Farbe. 

Es  wurden  daher  die  folgenden  Verbrennungen  von  Rohr- 
zucker so  vorgenommen,  dass  auf  das  Kupferrohr  das  beschrie- 
bene Glasrohr  aufgesetzt  wurde  und  daher  ein  Theil  des  Sauer- 
stoffes sich  erst  bei  dem  vorderen  Porzellancylinder  mit  der  Zer- 
setzungsproduction  der  Substanz  mischen  konnte. 

Verbrennung  von  Rohrzucker. 

Theorie 

C...42-1057o 
H...   6-43  7^. 

I.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0  459  g. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten : 
HgO . . .  0  -  2641  ^  entsprechend  0  •  02934   gE=    6  •  397^  H 
CO, . .  .0-7035.^7  ^  0-191863  ^  C  =  41  •  807^  C. 
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IL  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*456  jf 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0. .  .0-2624^  entsprechend  0-02915^  H  =    6 -3970  H 
CO,... 0-6963  <7  „  0-1899   g  0  =  41-64^^0. 

III.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-4522//. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten : 

H,0. .  .0-2692^  entsprechend  0-02991  ^  H  =    6-6l7o  H 
CO,... 0-6886 <7  ^  0-1878    </ C  =  41-537o  C. 

Bei  diesen  Verbrennungen  waren  die  Canäle  der  Platin- 
schlinge ganz  frei.  Das  im  Chlorcalciumrohr  condensirte  Wasser 
war  hiebei  stark  gelb  gefärbt  und  wurden  daher  für  die  folgenden 
Verbrennungen  die  Canäle  mit  körnigem  Kupferoxyd  ausgefüllt. 

rV.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-4466^. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0. .  .0-2663/7  entsprechend  0-02958  </  H  =    6-627^  H 
CO,... 0-6962^7  „  0-18987.^  C=:42-5l7o   C. 

V.  Verbrennung, 
Genommene  Substanz  0*4402^. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0 . . .  0  •  2555  g  entsprechend  0  •  02838  gE=    6  -  4by^E 
CO,. .  .0-6872  (/  „  0-18742  (7  C  =  42-577^  C. 

VI.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-440^. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten : 

H,0. .  .0-2515^^  entsprechend  0-02794  (/ H  =    6 -3570  H 
CO,... 0-6861/7  „  0-18712^  Cz=42-537oC. 
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Da  wegen  des  in  gewissen  Perioden  nolhwcndigen  raschen 
Stromes  von  Sauerstoff  Wasser  aus  dem  Chlorcalciumapparat  in 
die  Natronkalkröhren  gelangt  sein  konnte,  wurden  bei  den  fol- 
genden Verbrennungen  zwei  Chlorealeiumröliren  hintereinander 
angelegt. 

Vn.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-43919. 

Bei  der  Verbrennung  erbalten: 

HjO. .  .0-2601  g  entsprechend  0-0289//  H  z=    6-58Vo  H 
CO,... 0-6798/7  „  0-1854^  C  =  42-227oC. 

VIU.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0*4363  </. 
Bei. der  Verbrennung  erhalten: 

IIjO. .  .0-2602^  entsprechend  0-02891  </  H  =    6-627o  H. 
CO,... 0-6735//  „  0-18368// C  3=  42-107^  C. 

Wie  ersichtlich,  wurden  bei  den  zwei  letzten  Verbrennungen 
ebenso  gute  Resultate  erhalten  wie  bei  den  gewöhnlichen  Ver- 
brennungs-Methoden. Auffallend  ist  es,  dass  bei  den  Versuchen 
IV  bis  inclusive  vn  die  Zahlen  für  den  KohlenstoflFgehalt  im  Allge- 
meinen die  Tendenz  haben,  über  die  theoretisch  geforderte  Höhe 
hinauszugehen.  Er  bleibt  weiteren  Versuchen  vorbehalten,  diesen 
Punkt  aufzuklären,  respective  diesen  Fehler  zu  eliminiren.  Ich 
bin  der  vollen  Überzeugung,  dass  sich  die  neue  Methode  noch  so 
weit  verbessern  lässt,  dass  sie  mit  den  gebräuchlichen  Verbren- 
nungsmethoden concuriren  kann.  Als  solche  Verbesserungen  sind 
zunächst  in  Aussicht  genommen:  Der  vollständige  Ersatz  der 
Kupferstäbe  durch  Platinstäbe  und  des  auf  das  Kupferrohr  auf- 
gesetzten Glasrohres  durch  ein  Porzellanröhrchen,  der  Austausch 
der  über  die  Spirale  geschobenen  Schutzröhre  aus  Glas  durch 
ein  dünnwandiges  Porzellanrohr  mit  zwei  einander  gegenüber- 
liegenden so  grossen  Schlitzen,  dass  der  Gang  der  Verbrennung 


Digitized  by 


Google 


Analyse  auf  elektrotherm.  Wege.  oll 

(iarch  dieselben  ebenfalls  beobachtet  werden  kann,  die  Verwen- 
dung von  Platinmobr  an  Stelle  von  Kupferoxyd,  endlich  Ersatz 
des  gläsernen  Entbindungsrohres  durch  ein  Platinröhrchen.  Es 
möchten  die  Bemühungen  an  Stelle  der  gewöhnlichen  erprobten 
Methoden  der  Elementaranalyse  eine  neue  zu  setzen  überflüssig 
erscheinen,  die  beschriebene  Methode  scheint  mir  aber  so  viele 
Vortheile  zu  haben,  dass  eine  weitere  Ausbildung  derselben  ge- 
rechtfertigt sein  dürfte.  Ein  Vortheil  derselben  ist  es,  dass  der 
Experimentator  selbst  in  den  heissesten  Sommertagen  von  der 
Hitze  des  Apparates  gar  nicht  zu  leiden  hat,  dass  man  ferner  die 
Erhitzung  des  Verbrennungsrohres  durch  Aus-  und  Einschalten 
von  Accumulatoren  respective,  von  Wiederständen  weitaus  besser 
reguliren  kann,  als  dies  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen  der 
Fall  ist,  da  bei  der  elektrothermischen  Methode  die  beabsichtigte 
Wirkung  beinahe  augenblicklich  erreicht  wird,  während  die- 
selbe beim  Anzünden  oder  Auslöschen  von  Gasflammen  im 
Verbrennungsofen  viel  länger  auf  sich  warten  lässt. 

Der  Apparat  sieht  zwar  etwas  complicirt  aus,  hat  man  den- 
selben aber  einmal  zusammengestellt,  so  ist  er  für  lange  Zeit  ver- 
wendbar. Mir  ist  zwar  anfangs  die  Verbrennungsröhre  einige- 
male  gebrochen,  die  beiden  armii-ten  Porzellancylinder  haben 
aber  alle  Versuche  überdauert;  sind  diese  aber  intakt  geblieben, 
so  braucht  man  zur  Herrichtung  des  Verbrennungsrobres  kaum 
längere  Zeit  als  bei  der  gebräuchlichen  Element'aranalyse.  Die 
Dauer  einer  Operation  ist  eine  verhältnissmässig  kurze,  vom 
Zeitpunkt  der  Vorlage  der  Absorptions-Apparate  nahm  dieselbe 
von  V4"-%  Stunden  in  Anspruch.  —  Diese  Methode  ermöglicht 
endlich,  die  während  der  Verbrennung  zugefUhrte  Wärme  zu 
messen  und  wird  dies,  wie  ich  glaube,  mit  einem  solchen  Grad 
der  Genauigkeit  möglich  sein,  dass  man  diesen  Weg  zur  Bestim- 
mung der  Verbrenn ungs wärme  nicht  blos  von  Brennmaterialien 
im  engeren  Sinne,  sondern  auch  jener  von  sonstigen  kohlenstoff- 
haltigen und  anderen  Verbindungen  wird  benützen  können.  Es 
dürfte  ferner  bei  Anwendung  dieses  Princips  auch  erreichbar 
sein,  die  Zersetzungswärme  von  kohlenstoffhaltigen  Materialien 
und  Verbindungen  zu  bestimmen.  Die  Verwerthung  der  Methode 
zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  möchte  ich  mir  vorbe- 
hnltcn. 
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Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  der  wirksamen  Hilfe,  welche 
mir  mein  gewesener  Assistent,  Herr  Anton  Friedreich,  in  daat 
ersten  Stadien  dieser  Arbeit  geleistet  hat,  sowie  des  freund- 
lichen Entgegenkommens,  welches  der  Director  der  Firma 
Siemens  und  Halske,  Herr  Dr.  Richard  Fellinger  bei  den 
wiederholt  nothwendigen  Ladungen  meiner  Accumulatoren  be- 
wiesen hat,  dankend  erwähnen. 
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Studien  über  stickstofffreie,  aus  den  Pyridincarbon- 
säuren  entstehende  Sauren 


a.  MittheUnng) 

von 

Prof.  H. 

Weidel, 

c.  M. 

k.  Akad. 

Vor  mehreren  Jahren  habe  ich  gezeigt,  dass  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  die  Cinchomeronsäure  (C^H^NO^) 
unter  Abgabe  von  Ammoniak  die  stickstofffreie  Cinchonsäure  * 
entsteht.  Ähnliche  Producte  konnten  durch  die  gleiche  Behand- 
lungsweise  auch  aus  der  Picolinsäure  *  und  anderen  Pyridin- 
carbonsäuren  ^  erhalten  werden. 

Die  Cinchonsäure,  deren  Formel  (C^HgO^)  aus  der  Analyse 
des  krystallisirten  Barynmsalzes*  abgeleitet  wurde,  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  unter  Abspaltung  von  Wasser  und 
Kohlensäure  das  Pyrocinchonsäureanhydrid  (C^H^Og),  welches 
die  Eigenschaft  hat,  durch  die  Aufnahme  von  Wasser  und  Wasser- 
stoff in  eine  mit  der  Adipinsäure  isomere  Säure  tiberzugehen,  die 
bei  182**  C.  schmilzt. 

Die  Identität  dieser  Substanz  mit  Dimethylbernsteinsäure 
konnte  damals  nicht  festgestellt  werden,  weil  der  Schmelzpunkt 
derselben  von  dem  Entdecker^  unrichtig,  zu  167**  C,  angegeben 
war,  und  hat  sich  aber  später  durch  die  Arbeiten  Roser's*^ 

1  Diese  Ber.,  1874,  239. 

2  Ebenda,  1879,  460. 

3  Monatshefte  f.  Chem.,  I,  36. 
*  Ebenda,  m,  6Ö2. 

5  Hardmuth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  192, 144. 

6  Berl.  Ber.,  15,  1318,  2012,  2347. 
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ergeben,  da  er  das  Pyrocinchonsäureanhydrid  mit  dem  Di- 
methylfumarsäureaühydrid  zu  identificiren  v^ermochte. 

Trotz  dieser  Umsetzungen,  welche  die  Cinchonsäure  erleidet, 
konnte  ein  Einblick  in  die  Constitution  dieses  Körpers  nicht 
gewonnen  werden.  Es  erschien  daher  wilnschenswerth,  durch  ein 
erneutes  Studium  der  stickstoflFfreien,  aus  den  Pyridincarbon- 
säuren  entstehenden  Säuren  zu  Thatsachen  zu  gelangen,  welche 
die  Aufstellung  von  Constitutionsformeln  ermöglichen. 

Ich  habe  diese  Studien  der  Einfachheit  wegen  mit  den  Pyri- 
dinmonocarbonsäuren  begonnen,  behalte  mir  aber  vor,  auch  die 
mehrbasischen  und  die  Oxypyridincarbonsäuren  in  den  Kreis 
meiner  Untersuchung  zu  ziehen. 

Die  drei  bekannten  Pyridinmonocarbonsäuren  verhalten  sich 
gegen  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung 
völlig  analog  und  liefern,  wie  ich  gleich  vorausschicken  will,  im 
Sinne  der  Gleichung: 

C,H,N0,4-H,+3H,0  =  C,H,o03  +  NH3 

fast  quantitativ  zwcibasisclie  gesättigte  Oxysäuren,  welche  sich 
von  verschiedenen  Adipinsäuren  ableiten,  l^a  diese  Säuren  die 
OH-Gruppe  zu  einer  der  COOH-Gruppen  in  der  J-Stellung  be- 
sitzen, spalten  sie  Wasser  ab  und  gehen  zum  Theile  in  Lacton- 
säuren  Über,  so  dass  die  aus  den  Pyridincarbonsäuren  direct 
erhaltenen  Reactionsproducte  als  Gemische  der  Oxysäuren  und 
der  entsprechenden  Lactonsäuren  zu  bezeichnen  sind. 

Bevor  ich  in  eine  Darlegung  des  Verlaufes  der  Reaction  ein- 
gehe, will  ich  über  die  Resultate  der  Versuche  berichten. 

I.  Verhalten  der  Nicotinsäure. 

Die  Nicotinsäure  ist  gegen  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam ungleich  widerstandsfähiger  als  die  später  zu  be- 
sprechende Isonicotin-  und  Picolinsänre.  In  verdünnter,  schwach 
alkalischer  Lösung  entlässt  die  Nicotinsäure  kaum  107o  ihi*cs 
Stickstoffes  als  Ammoniak,  dagegen  bildet  sie  theils  piperidin- 
artig  riechende,  flüchtige  Producte,  theils  luftemptindliche,hydrirte 
Substanzen  und  liefert  nur  ganz  geringe  Mengen  der  stickstoff- 
freien Säure.  Da  ich  aber  nur  dieses  Product  vorläufig  in  Berück- 
sichtigung zog,  so  war  ich  bemüht,  die  Bedingungen  zu  ermitteln, 
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unter  welchen  ein  glatter  Zerfall  der  Nicotinsäure  erfolgt.  Es  hat 
sich  denn  auch  ergeben,  dass  durch  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  sehr  stark  alkalicher  Lösung  eine  günstige  Ausbeute 
erzielt  wird.  Die  besten  Resultate  erhielt  ich  bei  Einhaltung  der 
folgenden  Mengenverhältnisse: 

40g  Nicotinsäure  werden  in  0*8/  Wasser,  dem  200^  Ätz- 
kali zugegeben  wurden,  gelöst.  Die  Lösung  wird  hierauf  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  so  lange  47o  Natriumamalgam  portionen- 
weise eingetragen,  bis  die  allmälig  eintretende  Ammoniakent- 
wicklung beendet  ist.  Selbstverständlich  muss  das  während  des 
Kochens  verdampfende  Wasser  immer  wieder  ersetzt  werden. 

Die  anßlnglich  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  gelb, 
erst  dann  entweicht  Ammoniak.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  tritt 
wieder  Entfärbung  ein  und  hört  das  Entweichen  von  Ammoniak 
auf.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach 
saueren  Reaction  versetzt,  wenn  nöthig  filtrirt  und  hierauf  zur 
Trockene  abgedampft.  Der  Salzrückstand  wird  bis  zur  völligen 
Entziehung  der  darin  befindlichen  organischen  Substanz  mit 
absolutem  Alkohol  extrahirt.  Durch  Abdestilliren  des  Alkohols 
erhält  man  einen  syrupösen  Rückstand,  der  in  der  Regel  noch 
erhebliche  Quantitäten  von  Chlorkalium  enthält.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  scheidet  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Äther  das  Chlorkalium  und  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  einer 
harzigen,  stickstoffhaltigen  Substanz  ab.  Nach  dem  Verjagen  des 
Ätheralkohols  hinterbleibt  ein  lichtgelb  gefärbter  Syrup,  der  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und  durch  Thierkohle  vollständig 
entfärbt  werden  kann. 

Die  etwas  concentrirte  wässerige  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen im  Vacuum  eine  fast  farblose,  zähflüssige  Masse,  die 
stark  sauer  reagirt  und  erst  nach  sehr  langer  Zeit  (3—4  Monate) 
krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  sind  ausserordentlich  klein, 
sehr  hygroskopisch  und  können  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge 
kaum  getrennt  werden.  Das  Aussehen  der  Substanz  erinnert  leb- 
haft an  das  der  Äpfelsäure.  Ich  konnte  eine  Analyse  der  Säure 
nicht  vornehmen,  da  ich  eine  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  anderen  Lösungsmitteln  nicht  erzielen  konnte. 

Die  Salze,  deren  ich  eine  grosse  Zahl  dargestellt  habe,  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  in  kry-stallisirtem  Zustande 
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ZU  erhalten,  so  dass  auch  diese  Verbindungen  zu  einer  Molecular- 
^ewichtsbestiramung  nicht  verwendet  werden  konnten. 

Mit  günstigerem  Resultate  habe  ich  versucht,  ätherartige 
Verbindungen  der  Siiure  herzustellen.  Behufs  Gewinnung  der- 
selben wurde  die  Säure  (1  Theil)  in  absolutem  Alkohol  (3  Theile) 
gelöst  und  hierauf  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt.  Nach 
erfolgter  Sättigung  wurde  erst  der  überschüssige  Alkohol  ab- 
destillirt  und  dann  im  Vacuum  bei  100°  getrocknet,  um  die 
letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  vertreiben.  Der  Rückstand 
wird  dann  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure 
behandelt.  Als  nun  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  der  ölige 
Rückstand  im  luftleeren  Räume  erhitzt  wurde,  destillirte  bei  dem 
Drucke  von  60mm  fast  die  ganze  Masse  zwischen  180**  bis  245**  C. 
unzersetzt  über.  Durch  oftmalige  Fractionirung  konnte  das 
Destillat  in  zwei  Partien  zerlegt  werden,  und  zwar  in  einen  Tbeil 
(ri),  der  unter  60  »im  Druck  bei  184  —  187**  B  siedet  und  einen 
Antheil  (6),  der  unter  demselben  Drucke  zwischen  245 — 257**  C. 
siedet. 

Untersuchung  von  a. 
Dieser  Theil  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  dar,  die 
einen  schwach  ätherartigen  Geruch  besitzt.  Die  Substanz  ist 
specifisch  schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  in  kaum  nennens- 
werther  Menge  in  demselben  auf.  Leicht  ist  diese  chlorhaltige 
Substanz  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  löslich.  Unter  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  destillirt,  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  184* 
(ßOmm), 

Die  Analyse  des  Äthers  ergab  Werthe,  aus  welchen  sich 
die  Formel  CjoH^^ClO^  rechnet. 
L  0-2608 flr  Substanz  gaben  0-4834(/  Kohlensäure  und  0-1695^ 

Wasser. 
IL  0-4208/7  Substanz  gaben  0-2529//  Chlorsilber. 
In  lOOTheilen: 

I.  II.  ^toHi7C104^ 

C 50-55  —  50-74 

H 7-22  —  718 

Cl —  14-87  1501 
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3r  Äther  ist  leicht  zersetzlich  und  verwandelt  sich  beim 
n  mit  Wasser  anf  100**  C.  wieder  in  die  ursprüngliche 
Leichter  findet  diese  Zersetzung  durch  die  Einwirkung 
Qter  Laugen  statt. 
Ir  die  Constitution  bezeichnend  ist  sein  Verhalten  gegen  die 

Einwirkung  von  Natriumamalgam, 

h  a-Methylglutarsäure  erhalten  wird.  Leicht  lässt  sich 
?äure  gewinnen,  wenn  man  eine  mit  etwas  Wasser  ver- 
alkoliolische  Lösung  des  Äthers  mit  Schwefelsäure 
i't  und  hierauf  mit  Natriumamalgam  so  behandelt^  dass 
action  der  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  bleibt  und 
mperatur  sich  zwischen  40  und  60*"  C.  erhält.  Es  ist 
ndig,  ungefähr  das  Dreifache  der  theoretischen  Menge 
aamalgam  zu  verwenden.  Sobald  das  Amalgam  ver- 
t  ist,  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zugabe  von  concen- 
ialilauge  stark  alkalisch  gemacht  und  dann  so  lange  auf 
asserbade  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch 
nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
ie  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Äther 
:^hUttelt.  Derselbe  nimmt  das  Reactionsproduct  ziemlich 
Luf  und  hinterlässt  es  nach  dem  Abdestilliren  als  farblosen 
der,  über  Schwefelsäure  gestellt,  nach  einigen  Tagen  zu 
lisiren  beginnt.  In  der  Regel  erstarrt  die  ganze  Masse  und 
nur  eine  kleine  Menge  einer  nicht  krystallisirbaren  Mutter- 
die  durch  Absaugen  entfernt  werden  kann.  Die  so  ge- 
le  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  Äther, 
her  und  Benzol  nehmen  sie  in  der  Wärme  auf.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  habe  ich  die  Säure  gereinigt 
n  constantem  Schmelzpunkte  erhalten;  sie  scheidet  sich 
nen,  anscheinend  prismatischen  Kryställchen  ab,  die  in 
Issigkeit  einen  ziemlich  starken  Glanz  besitzen,  beim 
an  der  Luft  aber  opak  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
b°  C.  (uncorr.). 

e  a- Methyl glutarsäure  ist  zuerst  von  Wislicenus  und 
ch^  synthetisch  dargestellt  worden  und  wurde  später  von 


\nnal.  d.  (^hein.  u.  Pharm.,  192,  134. 
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Kiliani  *  aus  dem  Saccharon  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
Stoff  gewonnen.  Wislicenus  und  Limpach,  sowie  Kiliani, 
geben  den  Schmelzpunkt  zu  76"*  C.  an.  Für  diese  Bestimmung 
haben  sie  die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  verwendet.  Ich 
habe  einen  Theil  meiner  Substanz  aus  Wasser  umkrystallisirt 
und  fand,  wie  Kiliani  angibt,  dass  die  Säure  nur  aus  syrup- 
dicken  Laugen  krystallisirt,  dabei  scheidet  sie  sich  in  ziemlich 
langen,  spiessigen  Krystallen  ab,  welche  mehrfach  am  Rande  der 
Flüssigkeit  herauswachsen.  Der  Schmelzpunkt  wurde  nun  bei 
75-7*'  C.  gefunden. 

Die  Analyse,  welche  ich  mit  der  im  Exsiccator  getrockneten 
Säure  ausführte,  ergab  Werthe,  welche  mit  den  <ttr  die  Formel 
CgHj^O^  gerechneten  völlig  übereinstimmen. 

0'3bOHg  Substanz  gaben  0-6336//  Kohlensäure  und  0-2151^ 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

C 49-25  49-31 

H 6-81  6-84 

Obzwar  an  der  Identität  meiner  Säure  mit  der  a-Methyl- 
glutarsäure  nach  den  mitgetheilten  Resultaten  nicht  zu  zweifeln 
ist,  habe  ich  doch  noch  das  Silbersalz  dargestellt  und  analysirt. 
Dasselbe  scheidet  sich  aus  einer  mit  Ammoniak  genau  neutrali- 
sirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  auf  Zugabe  von  Silbemitrat 
ab  und  ist,  wie  Wislicenus  angibt,  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  unempfindlich  gegen  Licht  ist.  Das  bei  IOC  0. 
getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

0-2433  g  Substanz  gaben  0- 1459^  Silber. 

In  lOOTheilen: 

Ag 59-96  60-00 

Die  «-Methylglutarsäure  kann  lange  Zeit  auf  190**  C.  erhitzt 
werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch  dieses  Verhalten  ist 
sie  leicht  zu  unterscheiden  von  der  n-Propylmalonsäure,  *  welche 

1  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  218,  369. 

2  E.  Fürth,  Monatshefte  f.  Chem.,  1888,  310. 
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beim  Erhitzen  aaf  diese  Temperatur  in  Kohlensäare  und  Valeriau- 
säure  zerfällt. 

Untersuchung  von  (6). 

Der  mit  (b)  bezeichnete  Antheil  stellt  eine  farblose,  dickliche 
Flüssigkeit  dar,  die  einen  bitteren,  brennenden  Geschmack 
besitzt.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  in  demselben 
erst  nach  einiger  Zeit  theilweise  auf,  ist  aber  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  löslich.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die 
Substanz  unter  theil weiser  Zersetzung,  unverändert  destillirt 
sie  nur  unter  vermindertem  Drucke.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
245—247*  bei  56  wm  Druck. 

Diese  ätherartige  Verbindung  ist  chlorfrei;  sie  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Formel  CgH^^O^  berechnet: 

L  0-2712^  Substanz  gaben  0-5579 9  Kohlensäure  und  0-1703// 

Wasser, 
n.  0-3252^ Substanz  gaben  0-66665f  Kohlensäure  und  0-2051  g 
Wasser. 


100  Theilen: 

I. 

II. 

3^ 

C 56-10 

55-90 

55-81 

H 6-97 

7-00 

6-97 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf 
105**  C.  wird  der  Äther  leicht  und  vollkommen  verseift.  Die  zur 
Syrupsdicke  concentrirte  Lösung  beginnt  nach  einiger  Zeit  zu 
krystallisiren  und  liefert  eine  Masse,  die  alle  Eigenschaften  der 
ursprünglichen,  aus  Nicotinsäure  gewonnenen  Säure  zeigt. 

Mit  verdünntem  Barytwasser  verseift  sich  der  Äther  schon 
beim  gelinden  Erwärmen.  Nach  dem  Ausfilllen  des  Barytttber- 
sehusses  mit  Kohlensäure  kann  das  Salz  in  Form  einer  gummi- 
artigen, farblosen,  leicht  zerreiblichen  Masse  gewonnen  werden, 
wenn  die  concentrirte  Lösung  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
verdunstet  worden  ist.  Eine  Baryumbestimmung,  welche  in  einer 
bei  220"*  C.  zur  Gewichtseonstanz  getrockneten  Probe  ausgeführt 
wurde,  lieferte: 
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0*624Gf/  Substanz  gaben  0*4933^  Baryumsulfat. 
In  100  Theilen: 

Ba 46-43. 

Die  Formel  C^BaHgOs  verlangt  einen  BaGcbalt  von  46-12%. 
Dieselben  Zahlen  erhielt  ich  bei  der  Analyse  des  Baryumsalzes, 
welches  ich  aus  der  ursprünglichen  Säure  auf  gleiche  Weise  dar- 
gestellt hatte  (Ba  46-33). 

Ich  muss  hiezu  noch  bemerken,  dass  weder  durch  Absättigen 
der  Säure,  welche  durch  Zersetzung  des  Äthers  (b)  gewonnen 
worden  war,  noch  aus  der  ursprünglichen,  direct  aus  Nicotin- 
säure  erhaltenen  stickstofiffreien  Säure  mit  ßaryumcarbonat  ein 
Salz  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte. 
Ein  Verhalten,  welches  an  das  der  Lactonsäuren  erinnert. 

Einwirkung  von  Jodphosphor. 

Übergiesst  man  frisch  bereiteten  Jodphosphor  (PJ,),  circa 
5  Theile,  mit  dem  Äther  (A),  der  mit  etwas  Wasser  verschUttelt 
wurde,  so  findet  in  Folge  der  Bildung  von  Jodwasserstoff  und 
Jodphosphonium  eine  lebhafte  Reaction  statt.  Nachdem  sich  die 
Einwirkung  gemässigt  hat,  wird  so  lange  erhitzt,  bis  aller  Jod- 
phosphor zerstört  ist,  dabei  verflüchtigt  sich  etwas  Jodäthyl.  In 
der  Retorte  verbleibt  eine  hellgelb  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit, 
die  weder  durch  langes  Stehen,  noch  durch  Abkühlen  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  kann. 

Durch  Extraction  mit  absolutem  Äther  entzieht  man  der 
Masse  eine  jodhaltige  Säure,  die  in  Form  eines  ausserordentlich 
zersetzlichen,  gelblichen  Syrups  erhalten  wird,  wenn  das  Lösungs- 
mittel abdunstet.  Diese  Säure  habe  ich  durch  Behandlung  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  jodfreie  Produet  ver- 
wandelt. Die  Einwirkung  muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vorgenommen  werden.  Nach  einigen  Stunden  schüttelt  man  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Äther  mehrmals  aus. 

Die  ätherische  Lösung  liefert  die  Säure  zunächst  in  Form 
eines  Syrups,  der  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt  Die 
abgepressten  Krystalle  können  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  gereini:?t  werden.   Der  Schmelzpunkt,  der  bei 


Digitized  by 


Google 


Säuren  ans  Pyridincarbonsäuren.  521 

76''  G.  liegt,  die  Eigenschaften  nnd  die  gefundene  Zusammen- 
setzung *  beweisen  die  Identität  mit  der  a-Methylglutarsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Äther,  die  Analyse  des  Baryum- 
salzes  und  die  Bildung  der  a-Methylglutarsäure  beweisen,  dass 
die  beiden  Äther  in  letzter  Linie  Derivate  einer  Oxy- a-Methyl- 
glutarsäure sind,  welche  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  Lacton  zu 
bilden,  also  die  OH-Gruppe  in  der  7-  oder  J-Stellung  enthält. 

Diese  Annahme  ist  in  Übereinstimmung  mit  den  Erfahrungen, 
die  Fittig*  und  seine  Mitarbeiter  im  Verlaufe  der  schönen  Unter- 
suchungen über  die  Lactone  und  Lactonsäuren  gemaclit  haben. 
Fittig  gibt  an,  dass  aus  den  Lactonen  durch  Einwirkung  der 
Haloidsäuren  die  Halogensnbstitutionsproducte  der  entsprechen- 
den Säuren  entstehen.  So  konnte  aus  Phenylbutyrolacton  durch 
Bromwasserstoflf  die  Phenylbrombuttersäure  gewonnen  werden. 
Henryk  hat  das  7-Butyrolacton  mit  Jodwasserstoff  in  die  7- Jod- 
buttersäure verwandelt. 

Leichter  noch  vollzieht  sich  die  Reaction  zwischen  den 
Lactonen  und  den  Haloidsäuren  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
wobei  die  Äther  der  betreffenden  7-  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
Säuren  entstehen.  Bredt*  hat  auf  diese  Art  aus  dem  Lacton  der 
Isocapronsäure  den  Äther  der  7-Chlorisocapron8äure  erhalten. 

Der  Äther  (a)  bildet  sich  nach  diesen  Angaben  aus  der  Oxy- 
a-Methy Iglutarsäure,  beziehungsweise  aus  dem  Lacton  derselben 
im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHgO^-h2C,H5~OH-hHCl  =  CeH,Cl(C,HJ,0^-4-2H,0, 
Lactonsfiure  Monochlor-a-Methylglutarsäureäther 

während  der  Äther  (6)  vermuthlich  aus  der  Oxysäure  dadurch 
entsteht,  dass  durch  die  wasserentziehende  Wirkung  der  Salz 
säure   erst   die  Lactonbindung   hervorgerufen   und    gleichzeitig 
Ätherification  erfolgt,  so  dass 

CeHiA+C^H^OH+HCl  =  2H,O.^CeH,(C,H5)0^.4-HCl 
Oxysäare  Äther  der  Lactonsäure 


1  Gefunden  C=49-460/<j  und  H  =  6-9()o/o. 

2  Berl.  Ber.,  17,  202.  Moris,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  256,  157. 

3  Compt.  rend.,  102,  369. 
•»  Berl.  Ber.,  19,  518. 

SiUb.  d.  maihera  -naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  IT,  b.  36 
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der  Äther  der  Lactonsäure  gebildet  wird.  Demnach  muss  das  aus 
Nicotiusäure  entstehende  Reactionsprodnet  als  ein  Gemisch  von 
Oxy-a-Methylglutarsäure  und  der  entsprechenden  Lactoosänre 
betrachtet  werden. 

Das  Verhalten  des  ursprllnglichen  Reactionsproductes  macht 
es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  sich  die  OH-Gruppe  zu 
einer  der  COOH-Gruppen  in  der  *-Stellong  befindet,  denn  die 
7-Lactonsänren  und  Lactone  der  gesättigten  Säuren  sind  ziemlich 
beständig,  während  das  d-Caprolacton  (das  einzig  bekannte 
^-Lacton  einer  gesättigten  Säure)  nach  den  Beobachtungen  von 
Fittig  und  Wolff*  schon  durch  Anziehung  von  Wasserdampf 
zum  Theile  in  J-Oxycapronsäure  tibergeht. 

Die  Annahme,  dass  das  aus  Nicotiusäure  gewonnene  Product 
ein  3-Lacton,  respective  eine  *-Oxy-a-Methylglutarsäure  ist,  wird 
durch  die  folgenden  Versuche  höchst  wahrscheinlich  gemacht. 

Einwirkung  des  Äthers  (a)  auf  Phtalimidkalium. 

Gabriel*  hat  durch  die  Wechselwirkung  von  7-Brompropyl- 
plitalimid  auf  Natriummalonsäureester  ein  Product  dargestellt, 
aus  welchem  bei  entsprechender  Behandlungsweise  J-Amido- 
valeriansäure  erhalten  wurde.  Durch  Destillation  dieser  Säure 
konnte  er  das  Piperidon  gewinnen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlor- a-Methylglutarsäureäthers 
auf  Phtalimidkalium  war  zu  erwarten,  dass  im  Sinne  der  Gleichung: 

/COv  .cooaH, 

CßH/        >NK4-C,H,C1<  = 

.CO.  .cooc.a 

=  K  Cl+CeH  /       >N-C,H ,< 

\C0/  \C00C,H5 

der  Phtalylamido-a-Methy Iglutarsäureäther  entsteht,  der  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure. 


1  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.,  216,  135. 
«  Berl.  Ber.,  23,  1767. 
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/COv  /COOC.Hs 

C-H/        >N-C.H-<  +2HC1+2H-0  = 

\C0/  \COOC,Hj 


/COOH 


COOH 

in  Amido-a-Methylglutarsäure,  Phtalsäure  und  Chloräthyl  zer- 
fällt. Diese  Araidosäure  kann  —  vorausgesetzt,  dass  sie  die  NH^- 
Griippe  zu  einer  der  COOH-Gruppen  in  der  5-Stellung  besitzt  — 
bei  der  trockenen  Destillation  unter  CO^^-Abspaltung  Piperidon 
bilden. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  das  Piperidon  wirklich  ent- 
steht, doch  ist  die  Ausbeute  sehr  gering. 

Lässt  man  äquimoleculare  Mengen  von  Phtalimidkalium  und 
Chlor-a-Methylglntarsäure  aufeinander  wirken,  so  findet  bei  120* 
eine  Reaction  statt;  um  dieselbe  zu  beenden,  wird  die  Temperatur 
langsam  auf  160°  gesteigert.  Nach  3-  bis  4stttndigem  Erhitzen 
unterbricht  man  und  extrahirt  die  grauweisse,  bröckliche  Masse 
wiederholt  mit  Ligroin.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibt 
ein  öliger  Rückstand,  der  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Zwischen- 
product  wurde  nicht  erst  gereinigt,  sondern  direct  mit  concentrirter 
Salzsäure  bei  180°  C.  zersetzt. 

Nach  dem  Erhitzen  war  eine  reichliche  Menge  von  Phtal- 
säure abgeschieden.  Beim  Öflfnen  des  Rohres  entweicht  Chlor- 
äthyl. Die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Entfernen  der  Phtalsäure 
und  dem  Abdampfen  einen  syrupösen  Rückstand,  der  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Silberoxyd  behandelt  wurde.  Der  aus  dieser  ent- 
chlorten Flüssigkeit  gewonnene  Verdunstangsrückstand  wurde 
aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt.  Unter  Kohlensäureentwicklung 
tritt  Zersetzung  ein,  es  verflüchtigt  sich  ein  öliges  Product.  Durch 
wiederholtes  Destilliren  Hess  sich  dasselbe  soweit  reinigen,  dass 
es  zum  Theile  krystallisirte.  Die  krystallinische  Ausscheidung 
wurde  durch  Absaugen  auf  einer  porösen  Platte  von  den  öligen 
Bestandtheilen  befreit  und  durch  Sublimation  völlig  gereinigt. 
Die  so  gewonnene  Substanz  bildet  kleine,  farblose  Krystalle,  die 
einen  Schmelzpunkt  von  36*8°  C.  besitzen.  Schotten*  gibt  den 


1  Berl.  Ber.,  18^8,  2942. 

3G* 


Digitized  by 


Google 


524 


H.  Weide  1, 


Schmelzpunkt  des  Piperidous  zu  39 — 40°  C.  an.  Meine  Substanz 
zeigt  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Reaetionen  des  Piperi- 
dous,  so  dass  an  der  Identität  wobl  kaum  gezweifelt  werden 
kann.  Leider  konnte  ich  eine  Analyse  nicht  vornehmen,  da  die 
Ausbeute  zu  gering  war.  Aus  12  g  Chlor-a-Methylglutarsäureäther 
erhielt  ich  nur  einige  Cenügramme  Piperidon.  Der  Grund  liegt 
darin,  dass  der  chlorhaltige  Äther  beim  Erhitzen  eine  ander- 
weitige Zersetzung  erleidet  und  dass  das  Amidoproduct  bei  der 
trockenen  Destillation  grösstentheils  unter  Ammoniakbildung  und 
Abscheidung  von  Kohle  total  zersetzt  wird.  Nichtsdestoweniger 
wird  durch  die  Bildung  des  Piperidons  die  J-Stellnng  der  OH- 
Oruppe  in  der  Oxy-a-Methylglutarsäure  höchst  wahrscheinlich 
gemacht. 

Das  lactonsäureartige  Verhalten  des  stickstofiffreienReactions- 
productes  der  Nicotinsäure  wird  auch  durch  den  Zerfall  bei  der 

Trockenen  Destillation 

bestätigt.  Nach  F  i  1 1  i  g  ^  werden  die  Lactonsäuren  bei  der 
trockenen  Destillation  zersetzt  und  liefern: 

1.  Eine  um  1  MolekUl  Kohlensäure  ärmere  einbasische  unge- 
sättigte Säure, 

2.  ein  mit  dieser  ungesättigten  Säure  isomeres  Lacton,  und 

3.  eine  oder  mehrere,  mit  der  angewandten  Lactonsäure  isomere 
zweibasische  Säuren. 

Demnach   war  zu   erwarten,    dass  die    aus   Nicotinsäure 
gewonnene  Substanz  beim  Zerfalle  im  Sinne  der  Gleichungen: 


COOH 


CA  \  cOv     =   CO,  +  C^HgO, 
0  ^ 


Laoten 


Lactonsäure 
COOH 
C4H,|cO 


(COOH 

0  / 


I  Annal.  d.  Cheui.  u.  Pharm.,  255,  10. 
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eine  zweibaaische  ungesättigte  Säure  C^HgO^  und  ein  Laeton, 
beziehungsweise  eine  ungesättigte  einbasische  Säure  CjHgO^ 
liefert. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Man  erhält  diese  Körper  sowohl  ans  dem  direct  gewonnenen 
Reactionsproduete,  als  auch  aus  der  Säure,  welche  durch  Ver- 
seifen des  Äthers  (Ä)  dargestellt  wurde,  wenn  man  diese  Sub- 
stanzen aus  einer  Retorte  unter  vermindertem  Drucke  destillirt. 
Dabei  geht,  sobald  die  Temperatur  ober  200**  C.  gestiegen  ist, 
unter  Kohlensäureentwicklung  ein  hellgelb  gefärbtes  Öl  tlber, 
welches  beim  Abktlhlen  zum  Theile  krystallisirt.  Nur  eine 
sehr  geringe  Menge  der  Säure  wird  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zerstört. 

Die  Krystalle  («,)  können  vom  öligen  Antheile  {b^)  durch 
Absaugen  mit  der  Pumpe  getrennt  werden.  Die  Krystalle  sind 
in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  endlich  in  Form  kleiner,  kömiger,  anscheinend 
monokliner,  schwach  glänzender  Krystalle  erhalten,  die  einen 
Constanten,  bei  133*  5**  C.  liegenden  Schmelzpunkt  besitzen. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  etwas  schwierigen 
in  Äther  löslich.  Benzol  vermag  sie  nicht  in  Lösung  zu  bringen. 
Die  Säure  enthält  Kiystallwasser,  welches  bei  100**  entweicht. 

.  Die  Analyse  ergab  Werthe,  welche  mit  den  für  die  Formel 
C^HgO^  gerechneten  völlig  übereinstimmen. 

0-2651  </  Substanz  gaben  04871^  Kohlensäure  und  0-1345/7 
Wasser. 
In  100  Theilen: 

C 50- 11  5000 

H 5-63  5-55 

Die  Krystall Wasserbestimmung  zeigt,  dass  die  lufttrockene 
Säure  ein  Molekül  Wasser  entliält: 

0-2998^  Substanz  verloren  bei  100**  C.  0  0347//  Wasser. 
In  100  Theilen: 

H,0 11-57  11^11 
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Die  Constitution  dieser  ungesättigten  Säure  habe  ich  nicht 
ermittelt,  sondern  nur  nachgewiesen,  dass  sie  leicht  wieder  in 
a-Methylglutar säure  verwandelt  werden  kann,  wenn  eine  ver- 
dünnte Lösung  mit  Natriumamalgam  längere  Zeit  erwärmt  wird. 
Nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  Benzol  wurde  der 
Schmelzpunkt  bestimmt  und  zu  75**  C.  gefunden,  daraus  geht  die 
Identität  hervor. 

Das  ölige  Product  (*,)  habe  ich  behufs  Reinigung  in  Äther 
aufgenommen  und  mit  kohlensaurem  Natron,  welches  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  befeuchtet  war,  öfters  geschüttelt,  um  die  Säuren 
zu  entfernen.  Nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  blieb  ein  öliger 
Rückstand,  der  im  Vacuum,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillirt 
werden  konnte.  Nach  wiederholter  Rectification  erhielt  ich  eine 
farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  einen  schwachen  aromatischen 
Geruch  besitzt  und  bei  dem  Drucke  von  56  mm  bei  222 — 226**  C. 
siedet.  Das  Öl  wird  vom  Wasser  erst  nach  längerer  Zeit  gelöst 
und  ertheilt  demselben  eine  saure  Reaction,  durch  Zugabe  von 
Natriumcarbonat  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  Theil  des 
Öles  wieder  ab.  Verdünnte  Laugen  nehmen  die  Substanz  leicht 
auf;  aus  diesen  Lösungen,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  allzu 
verdünnt  sind,  scheidet  Salzsäure  die  Verbindung  wieder  ölig  ab. 
Die  Verbindung  verhält  sich  ähnlich  wie  das  5-Caprolacton  und 
dürfte  wohl  als  3^-Valerolacton  zu  bezeichnen  sein. 

Die  Analyse  lieferte  indess  Zahlen,  welche  mit  den  für  das 
Lacton  CjHgOj  gerechneten  nicht  hinreichend  übereinstimmen. 
Ich  erhielt  C  58-827^,  und  H  7-357o,  während  die  Theorie 
C  607o  "°^  H  ^Vo  verlangt.  Ich  beabsichtige  daher  grössere 
Mengen  dieses  Körpers  darzustellen  und  vollends  zu  reinigen, 
was  mir  bei  der  geringen  Menge  bisher  noch  nicht  möglich  war. 


Die  mitgetheilten  Resultate  sprechen  für  die  Richtigkeit  der 
Ansicht,  dass  die  aus  der  Nicotinsäure  entstehende  stickstofffreie 
Substanz  ein  Gemisch  der  zweibasischen  d-Oxy-a-Methy Iglutar- 
säure und  der  Lactonsäure  darstellt.  Mit  dieser  Auffassung  stehen 
dieResultate, die  durch dieUntersuchungen  über Dehydracetsäure,* 


1  Haitinger,  Monatshefte  f.  Chem.,  G,  105.  Feist,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Phann.,  257,  253. 
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Qsäure^  und  den  Äthoxyl  - « -  Pyrondicarbonsäureäther  * 
len  wurden^  in  nahem  Zusammenhange. 
ese  Säuren  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
e,  die  der  Pyridinreihe  angehören  und  sind  nach  den 
ichungen  von  Guthzeit  und  Dressl,  sowie  von  Feist  als 
ne  ungesättigter  Säuren  zu  betrachten.  Dass  die  Pyridin- 
äuren  ^^-Lactonsäuren  zu  bilden  vermögen,  erscheint  daher 
onderem  Interesse.  Selbstverständlich  sind  diese  Lacton- 

beziehungsweise  Oxydicarbonsäuren,  Derivate  von  ge- 
Q  Säuren,  da  sich  ihre  Bildung  unter  Wasserstoff  und 
aufnähme  vollzieht. 

r  Verlauf  der  Reaction,  durch  welche  aus  der  Nicotin- 
ie  rl-Oxysäure  gebildet  wird,  lässt  sich  —  wie  ich  glaube 
lieh  ungezwungen  erklären,  und  zwar  wird  zunächst  aus 
lotinsäure  durch  die  Aufnahme  von  H^  ein  leicht  zersetz- 
)ihydroproduct  gebildet,  gleichzeitig  muss  bei  Annahme 
bräuchliehen  Nicotinsäureformel  eine  Verschiebung  der 
en  Bindungen  erfolgen,  wie   dies   durch   das   folgende 

zum  Ausdrucke  gebracht  wird: 

CH  CH2 

CH  ,'^\,C— COOK  CH /\,C— COOH 

^^t=  w 

CH'>^yCH  CH'I      >'CH 

1  derartig  constituirtes  Hydroproduct  muss  unbedingt  in 
en  Phase  vorgebildet  werden,  denn  keine  der  bekannten 
carbonsäuren  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
mmoniakabspaltuug  in  stickstofffreie  Producte,  während 
lydrocoUidindicarbonsäureäther  von  Hantsch,^  der  in 
ier  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  mit  der  angenom- 
Hydronicotinsäure  analog  constituirt  ist,  sowohl  bei  der 
ung  von  Salzsäure,  als  auch  durch  Alkalien  unter  Am- 
ibspaltung  in  stickstofffreie  Producte  zerfällt. 
3  intermediär  gebildete  Hydronieotinsäure  kann  durch  die 
ung  von  Wasser  zersetzt  werden,  so  dass  die  NH-Gruppe 

echmann,  Berl.  Ber.,  1884,  2384. 
uthzeit  u.  Dressl,  Ebenda,  1889,  1413. 
Lunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  215,  U. 
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als  NH3  eliminirt  und  durch  0,   beziehungsweise  durch  (OH)^ 
Sinne  im  der  Gleichung 


CHj 

CH2 

CH^ 

ch/\c- 

COOH 

ch/^c- 

COOH 

Ch/\,€-COOH 

4- 

H,0: 

=:NH3-h 

oder 

CH 

'CH 

CH^OH 

ChI     xCH 

^ 

^ 

substituirt  wird.  Durch  den  weiteren  Eintritt  von  2  Molekülen 
Wasser  könnten  nun  die  doppelten  Bindungen  gelöst  werden,  und 
es  müsste  ein  Dialdehyd  von  folgender  Constitution  zu  Stande 
kommen: 

CH2  CH2  CH2 

H    CH,/\,C-COOH       H       CHg/^CH-COOH     CHa/^.CH-COOH 


:  -^       —  CH 

OH  CH  \  /'CH  OH  yv     /v 


CH 


+2H,0 
ÖOH  COH 


Solche  Dialdehyde  sind  aber  gegen  die  Einwirkung  von 
Alkalien  äusserst  empfindlich  und  lagern  sich,  wie  dies  schon 
von  D  ebus  *  für  das  Glyoxal  gezeigt  wurde,  in  die  Oxysäuren  um. 

Glyoxal  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  ver- 
dünnte Alkalien  in  Glycolsäure  verwandelt.  In  ähnlicher  Weise 
wird  auch  o-Phtalaldehyd  in  Phtalid,  *  das  Terephtalaldehyd  in 
/?-Oxymethylbenzo6säure  umgewandelt. 

In  der  alkalischen  Lösung  wird  sich  aller  Erwartung  nach 
auch  die  Umlagerung  dieses  aus  Nicotinsäure  entstandenen  Di- 
aldehyds  vollziehen,  und  es  wird  sich,  je  nachdem  die  Bildung 
der  COOH-Gruppe  an  der  a-  oder  «'-Stelle  erfolgt,  in  der  durch 
das  Schema  ersichtlich  gemachten  Weise 


CH 


COOH 
CHj  ' 

/     \  OH- COOH  I 

^,jj  =  CHa  oder    CH-CHa-CHj-CHgOH 


CH-CH2-OH  COOH 

CHg/     ^CH-COOH         I  ,         1 


(a')  a' 


I 


COOH 


1  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  110,  323. 

2  Hjelt,  Berl.  Ber.,  1885,  2879. 
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Oxy-flcMethylglutarsäure  oder  eine  d-Oxy-n-Propylmalon- 
)ilden  können. 

ie  ^-Oxy-n-Propylmalonsäure  konnte  ich  unter  den  Re- 
producten  nicht  auffinden,  sie  scheint  überhaupt  nicht 
'.t  worden  zn  sein,  denn  sonst  hätte  ich  aus  den  Af hern  bei 
jduction  neben  a-Methylglutarsäure  w-Propylmalonsäure 
men  mttssen. 

h  habe  mich  bemüht,  die  einzelnen  Zersetzungsphasen 
alten,  habe  aber,  da  die  intermediär  gebildeten  Prodncte 
>rdentlich  zersetzlich  sind,  bis  jetzt  nur  negative  Resultate 
Erst  in  letzter  Zeit  konnte  ich  einer  Dihydronicotinsäure 
t  werden,  die,  sowie  mir  ausreichendes  üntersuchungs- 
il  zur  VerfUgung  steht,  näher  untersucht  werden  soll. 

II.  Yerhalten  der  Isonicotinsäure. 

ie  Isonicotinsäure  muss  bei  gleicher  Reactionsweise  endlich 
ibgabe  von  Ammoniak  ein  Dialdehyd  intermediär  bilden, 
3  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Zusammensetzung 

COOH 

I 
CH 

CH|/\|Cn2 

(a')    COH  COH    (a) 

Dieses  Dialdehyd  wird  in  der  alkalischen  Lösung  eine 
>rung  erfahren,  durch  welche,  gleichgiltig  ob  die  Bildung 
OH-Grnppe  an  der  «-  oder  a'- Stelle  erfolgt,  eine  J-Oxy- 
rnsteinsäure  entstehen  wird. 

ese  Voraussetzung  ist  durch  die  Versuche  bestätigt  worden, 
lält  das  stickstofffreie  Zersetzungsproduct  aus  Isonicotin- 
3hr  leicht,  denn  sie  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
[n  den  Stickstoff  sehr  rasch  und  quantitativ  als  Ammoniak 

Darstellung  wird  auf  folgende  Weise  durchgeführt: 
die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  30  g  isonicotinsaurem 
in  1  •  2  /  Wasser  wird  47o  Natriumamalgam  eingetragen. 
1  nimmt  die  Flüssigkeit  allmälig  eine  intensiv  gelbe  Farbe 
beginnt  Ammoniak  zu  entwickeln.  Nach  zwei-  bis  drei- 
im  Erhitzen  entftlrbt  sich  die  Lösung  und  wird,  da  der 
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ZersetzuDgsprocess  nunmehr  beendet  ist,  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  hierauf  zur  Trockene  abgedampft.  Der  Salzrttckstand  wird 
öfters  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  Nach  dem  Abdestilliren 
erhält  man  einen  gelblich  braun  gefärbten  Syrup,  der  in  Äther- 
alkohol aufgenommen  wird,  um  eine  kleine  Menge  von  Chlor- 
natrium zu  entfernen.  Der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Verjagen 
des  Äthers  und  Alkohols  erhalten  wird,  kann  in  wässeriger  Lösung 
entfärbt  werden. 

Die  Säure  krystallisirt,  wenn  die  zur  Syrupsdicke  einge- 
dampfte Lösung  einige  Monate  im  Exsiccator  tlber  Schwefelsäure 
stehen  gelassen  wird.  Die  ganz  erstarrte  Masse  kann  durch  An- 
rühren mit  etwas  Ätheralkohol  so  weit  gebracht  werden,  dass 
durch  Absaugen  eine  Trennung  der  Lauge  vorgenommen  werden 
kann.  Die  Krystalle  sind  ausserordentlich  klein,  sind  zerfliesslich 
und  können  durch  ümkrystallisiren  nicht  gereinigt  werden,  weil 
diese  Lösung  wieder  einer  langen  Zeit  bedarf,  um  kleine,  von 
der  Mutterlauge  kaum  zu  trennende  Krystalle  abzuscheiden. 
Auch  durch  andere  Lösungsmittel  konnte  ein  besseres  Resultat 
nicht  erzielt  werden. 

Die  Salze  der  Säure  sind  so  wie  die  Salze  der  «}-Oxy- 
a-Methylglutorsäure  amorph.  Ich  habe  weder  die  Salze  noch  die 
Säure  analysirt. 

Die  Äther,  welche  durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  und 
Salzsäure  auf  die  Säure  entstehen,  haben  sich  zu  einer  näheren 
Untersuchung  geeignet  Die  Darstellung  derselben  habe  ich  in 
der  früher  beschriebenen  Weise  vorgenommen. 

Die  mit  Salzsäure  gesättigte  alkoholische  Lösung  wird  nach 
dem  Verjagen  des  Überschüssigen  Alkohols  im  Vacuum  destillirt 
zwischen  185  und  250**  C.  geht  die  ganze  Masse  unzersetzt  über. 
Durch  systematisches  Fractioniren  kann  das  Rohdestillat  iu  zwei 
constant  siedende  Theile  zerlegt  werden.  Die  Fraction  (o^)  siedet 
unter  63  mm  Druck  bei  188  — 191  **  C,  der  zweite  Theil  (6^)  bei 
240— 244*^0. 

Untersuchung  von  (a^). 

Die  Fraction  (a^)  ist  ein  vollkommen  farbloses,  chlorhaltiges 
Öl,  welches  specifisch  schwerer  als  Wasser  ist.  Die  Substanz  ist 
nahezu  geruchlos  und  in  Wasser  so   gut   wie   unlöslich.    Die 
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liehen  Lösungsmittel,  wie  Benzol,  Äther  und  Alkohol, 

\  den  Äther  in  jedem  Verhältnisse  auf.  Der  Siedepunkt 

iter  63  mm  Druck  bei  ISg**  C. 

e  Analyse  ergab  Zahlen,  die  mit  den  für  die  Formel 

^\0^  gerechneten  vollkommen  übereinstimmen. 

2134^  Substanz  gaben  0-4018 ^^  Kohlensäure  und  0-1316 g 

asser. 

5002  ^r  Substanz  gaben  0  •  2998  ^  Chlorsilber. 

lOOTheilen: 

j  jj  C10H17CIO4 

C 51-13  —  50-74 

H 713  —  7-18 

Cl —  14-82  1501 

er  Äther  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100** 
ibspaltung  von  Salzsäure  verseifen  und  in  die  ursprüngliche 
rUckverwandeln,  die  aus  der  Lösung  leicht  durch  Ab- 
tn  wieder  gewonnen  werden  kann. 

Untersuchung  von  (6^). 

er  zweite,  zwischen  240  und  244**  siedende  Antheil  ist 
ei  und  stellt  eine  dicke,  farblose,  ölige  Masse  dar,  die,  auf 
abgekühlt,  zähflüssig  wird.  Der  Siedepunkt  konnte  der 
sn  Quantität  wegen  nicht  genau  ermittelt  werdeu,  er  dürfte 
y  C.  liegen  (bei  60  mm), 
ie  Analyse  ergab  Werthe,  die  zur  Formel  CqHj,0^  fllhrten: 

}^  Substanz  gaben  0*5579,<5r  Kohlensäure  und  0*1703^^ 
asser. 

i  lOOTheilen: 

C8H12O4 

C 56-10  55-81 

H 6-97  6-97 

er  Äther  lässt  sich  leicht  verseifen  und  liefert  durch  geeig- 
dhandlung  mit  Barytwasser  ein  Baryumsalz,  welches  eine 
le,  farblose,  giimmiartige  Masse  darstellt.  Eine  Baryum- 
muiig,  die  ich  in  einer  bei  220**  zur  Gewichtsconstanz 
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getrockneten  Probe  ausgeführt  habe,  ergab  einen  auf  die  Formel 
CgHgBaOj  stimmenden  Werth: 

0  •  6948  g  Substanz  gaben  0  •  5482  g  Baryumsulfat. 

In  lOOTheilen: 

CßHgBaOs 

Ba 46-57  46-12 

f 

Die  aus  dem  Barytsalze  durch  genaues  Ausfällen  mit 
Schwefelsäure  hergestellte  Säure  ist  identisch  mit  dem  ursprüng- 
lichen, aus  Isonicotinsäure  gewonnenen  Reactionsproducte,  wie 
dies  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Einwirkung  von  Jodphosphor. 

Wird  der  Äther  b  oder  die  durch  Natriumamalgam  aus  Iso- 
nicotinsäure gewonnene  oder  die  aus  dem  Äther  a  abgeschiedene 
Säure  mit  Jodphosphor  behandelt,  so  entsteht  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CgH^  JO^. 

Die  Reaction  wird  mit  Vortheil  in  folgender  Weise  ausge- 
flihrt:  20  g  Jodphosphor  (PJg)  werden  mit  einer  Lösung  von  bg 
Substanz  in  Wasser  (sp.  Gew.  1*3)  übergössen;  sobald  sich  die 
anfänglich  eintretende  stürmische  Reaction  mässigt,  erwärmt  man 
so  lange  auf  100**,  bis  der  Überschuss  des  Jodphosphors  zersetzt 
ist,  wozu  allenfalls  noch  einige  Tropfen  Wasser  beizugeben  sind. 

Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  strahlig 
krystallinisch  gelb  geförbteu  Masse;  sie  wird  auf  einem  Saugfilter 
von  den  sauren  Mutterlaugen  befreit,  dann  auf  Thonplatten  aus- 
gebreitet und  im  Exsiccator  getrocknet. 

Das  fein  gepulverte  Rohprodnct  wird  mit  Chloroform  ge- 
waschen, um  freies  Jod  zu  entfernen.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  kann  die  Substanz  in  farblosen, 
kleinen,  monoklinen,  zuKrusten  verwachsenen Krystallen  erhalten 
werden;  dieselben  sind  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 
wie  Äther,  Essigäther,  Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich.  In 
Wasser  ist  die  Verbindung  zerfliesslich,  die  Lösung  erleidet  aber 
bei  längerem  Stehen  Zersetzung.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen 
Säure  liegt  bei  152**  C.  (uncorr.);  etwas  über  diese  Temperatur 
erhitzt,  tritt  Zersetzung  ein. 
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Die  Analyse,  die  mit  einer  im  Vaeaam  getrockneten  Substanz 
ausgeführt  wurde,  gab  Zahlen,  die  mit  den  flir  die  Formel  C^H^JO^ 
gerechneten  vollkommen  Übereinstimmen: 

L  0*4731  g  Substanz  gaben  0-4705^  Kohlensäure  und  0- 1409 gr 

Wasser, 
n.  0- 4102  jr  Substanz  gaben  03522^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

I.                II.  v-i-J-^ 

C 27  12            —  26-47 

H 3-30            —  3-30 

J —  46-40  46-69 

Die  Säure  ist  als  Monojodäthylbernsteinsäure  zu  bezeichnen, 
weil  sie,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt,  Äthyl  bernstein- 
säure liefert.  Diese  Umsetzung  findet  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur statt.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  durch  Ausschütteln 
mit  Äther  der  Flüssigkeit  das  Reactionsproduct  entzogen,  es 
hinterbleibt  als  licht  gefilrbter  Syrup,  der  bald  krystallinisch 
erstarrt. 

Die  Krystalle  sind  in  Benzol  leicht  löslich  und  besitzen, 
daraus  umkrystallisirt,  alle  Eigenschaften,  die  Huggenberg* 
für  die  Äthylbernsteinsäure  angibt,  der  Schmelzpunkt  wurde  bei 
98-7*^  C.  (uncorr.)  gefunden. 

Die  Analyse  der  krystallwasserfreien,  getrockneten  Substanz 
ergab  Zahlen,  die  die  erwartete  Identität  zweifellos  erscheinen 
lassen: 
0-2955^  Substanz  gaben  0*5399^  Kohlensäure  und  0-1825^ 

Wasser. 

In  100  Theilen: 

C 49-82  49-31 

H 6-86  6-84 

Wird  eine  wässerige  Lösung  der  jodhaltigen  Säure  mit 
Silberoxyd  gelinde  erwärmt,  so  bildet  sie  unter  Abscheidung  von 

1  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  192,  149. 
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Jodsiiber  ein  lösliches  Silbersalz^  welches  durch  Abdampfen  in 
Form  kleiner  perlmutterglänzender  Krystallschuppen  gewonnen 
werden  kann. 

Das  Silbersalz  ist  ziemlich  beständig,  selbst  gegen  Liebt- 
einflusSy  und  liefert  bei  der  Analyse  Zahlen^  die  zur  Formel 
CgH^AgO^  führten. 

0  •  3034  ^F  Substanz  gaben 0  •  3248^^  Kohlensäure,  0  •  0779  ^r  Wasser 
and  0  •  1305  ^r  Silber. 

In  100  Theilen: 

CßH^AgO^ 

C 29-19  28-68 

H 2-85  2-78 

Ag 4301  4302 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberte  Lösung  des  Salzes 
liefert  ein  Product,  welches  mit  der  ursprünglich  gewonnenen 
Oxyäthylbernsteinsäure  identisch  ist;  denn  dieses  gibt  bei  Be- 
handlung mit  Jodphosphor  wieder  Monojodäthylbernsteinsäure. 

Die  aus  Isonico tinsäure  gewonnene  stickstofffreie  Säure  ist 
wohl  als  J-Oxyäthylbemsteinsäure  zu  bezeichnen,  weil  sie  in 
analoger  Weise  wie  die  früher  beschriebene  ö-Oxy-a-Methylglutar- 
säure  entsteht  und  bei  den  angeführten  Reactionen  (Ätherbildnng, 
Zusammensetzung  der  Salze,  Einwirkung  von  Jodphosphor)  ihr 
lactonartiges  Verhalten  documentirt. 

III.  Yerhalten  der  Picolinsänre. 

Mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  Isonicotinsäure  entlässt 
auch  die  Picolinsänre  ihren  Stickstoff  als  Ammoniak  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer  Lösung. 

Die  Darstellung  des  stickstofffreienReactionsproductes  nimmt 
man  genau  so  vor,  wie  es  bei  der  Isonicotinsäure  angegeben  ist, 
und  treten  dieselben  Erscheinungen  auf,  die  dort  beobachtet 
worden  sind. 

Die  Substanz  ist  ebenfalls  nur  schwierig  im  krystallinischen 
Zustande  erhältlich,  zerlegt  sich  zum  Theile  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser  und  bildet  flüchtige 
Producte,  auf  deren  nähere  Untersuchung  ich  wegen  Mangel  an 
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il  vorläufig  nicht  eingehen  konnte.  Diese  Zersetzlichkeit 
nbar  die  Ursache,  dass  die  Zahlen,  die  ich  seinerzeit  bei 
alyse  dieser  Substanz  erhalten  habe,  unrichtig  sind,  denn 
i  habe  ich  für  die  Analyse  die  Säure  bei  120°  C.  zur 
btsconstanz  getrocknet. 

ie  Säure,  die  im  Aussehen  den  Reactionsproducten  der 
i'  und  Isonicotinsäure  gleicht,  liefert  nur  amorphe,  für  eine 
uchung  ungeeignete  Salze.  Ätherartige  Producte  werde 
t,  sobald  ich  in  den  Besitz  von  Picolinsäure  gelangt  sein 
darstellen. 

US  der  Picolinsäure  kann,  nach  dem  früher  dargelegten 
onsverlaufe,  durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgara 
le  Säure  entstehen,  deren  Constitution  durch  die  Foimel 

CHa 

(a')l     (a)'c— COOH 

COOH       ' 
OH 

irückt  wird,  welche  als  ö^Oxy-w-Adipinsäure  zu  bezeichnen 
in  die  Entstehung  einer  Ketoaldehydsäure,  welche  hervor- 
müsste,  im  Falle  sich  die  Umlagerung  an  der  «-Stelle  voll- 
würde, ist  von  vornherein  nicht  wahrscheinlich.  Dass 
ih  eine  Säure  von  obiger  Zusammensetzung  gebildet  wird, 
int  durch  die  Resultate,  welche  ich  durch  die 

Einwirkung  von  Jodphosphor 

e,  bestätigt,  denn  es  bildet  sich  aus  dem  aus  Picolinsäure 
neuen  Producte  die  normale  Adipinsäure.  Die  Darstellung 
aen  verwirklicht  man  auf  folgende  Art: 

0  g  einer  syrupdicken  Lösung  des  Reactionsproductes 
Gew.  1'3)  werden  mit  20  ff  Jodphosphor  (PJ^)  zusammen- 
ht,  sobald  die  eintretende  heftige  Reaction  sich  mässigt. 
rhitzt  bis  aller  Jodphosphor  zerstört  ist. 

•ie  dicke,  hellgelb  gefärbte  Masse  wird  mit  Wasser  ver- 
nnd  mit  Äther  extrahirt,  nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers 
man  eine  ölige  Flüssigkeit,   die  alsbald   krystallinisch 

1  Dnrch  Absaugen  der  Mutterlauge  wird  die  krystallinische 
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Aasscheidnng  vorgereinigt  und  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  fissigäther  völlig  rein  erhalten.  Dieses  Product  liefert, 
aus  Wasser  krystallisiii;,  grosse,  farblose,  zu  Drusen  verwachsene, 
schwach  glänzende  Krystalle,  die  einen  Schmekpunkt  von  151  "^  C. 
(uncorr.)  besitzen. 

Dieser  Schmelzpunkt,  sowie  die  Analyse  zeigen,  dass  die 
Substanz  identisch  mit  der  von  Arppe*  zuerst  dargestellten 
Adipinsäure  ist: 
0 -2904(7  Substanz  gaben  0-5308^  Kohlensäure  und  0-1819^ 

Wasser. 

In  lOOTheilen: 

C 49-84  "^3?" 

H 6-95  6-84 

Die  kleine  Schmelzpunktdiflferenz  (Arppe  gibt  148 — 149** 
an)  liess  mir  es  anfänglich  zweifelhaft  erscheinen,  ob  wirklich 
Adipinsäure  vorlag,  und  ich  habe  desshalb  das  Ammonsalz, 
welches  Arppe  krystallographisch  bestimmt  hat,  ebenfalls  dar- 
gestellt, mit  diesem  verglichen  und  dadurch  meine  Zweifel 
behoben. 

Das  Ammonsalz  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  in  glasglänzenden, 
farblosen  Tafeln  ab,  die  eine  ziemliche  Grösse  erreichen.  Das 
Salz  ist  krystallvvasserfrei.  Die  Ammonbestimmung,  die  mit  der 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  ausgeführt  wurde,  ergab: 
0-2712  </  Substanz  lieferten  0-2852  <7  Platin. 

Daher  enthalten  100  Theile : 

NH3 18-40  18-83 

Herr  Prof.  v.  Lang,  der  die  Güte  hatte,  den  krystallographi- 
sehen  Vergleich  vorzunehmen,  theilt  Folgendes  mit: 

Krystallsystem:  «^  =  98^6' 

a:  h:c  =  0-9830:  1  :  0-6919 

Beobachtete  Formen:  100,  HO,  011,  201. 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  141»,  '220. 
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Diesem  Axensystem  entsprechen  die  Winkel: 

Arppe 

100.001  =    8r44'  82" 

110  .  110  =  110  52  114 

001  .  011  =    88  28  87 

Die  Krystalle  sind  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen  der 
Fläche  100. 

Demnach  sind  die  untersachten  Krystalle  mit  den  von 
Arppe  gemessenen  identisch. 

Die  Bildung  der  it-Adipinsäure  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  das  Reactionsproduct  der  Picolinsäore  als  d-Oxy-n-Adipin- 
säure  aufzufassen  ist 

Ich  behalte  mir  vor,  die  Bichtigkeit  dieser  Auffassung  durch 
weitere  Untersuchungen,  die  ich  auch  auf  die  mehrbasischen 
Pyridincarbonsäuren  ausdehnen  werde,  zu  beweisen. 


SlUb.  d.  raathem.-natunr.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  37 
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XXL  SITZUNG  VOM  23.  OCTOBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IV — VII  (April 
bis  Juli)  des  99.  Bandes^  Abtheilung  in.  der  Sitznngsberichte 
vor. 

Es  gelangt  ein  Schreiben  des  w.  M.  Herrn  Hofrathes  Dr. 
Ludwig  Boltzmann  zur  Verlesung,  worin  derselbe  anzeigt, 
dass  er  einem  Kufe  der  Universität  Mttnchen  Folge  geleistet  und 
in  das  Ausland  ttbergetreten  sei. 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien,  betitelt:  „Die  Geschwindigkeit  der 
Fltlssigkeitsmolekeln^. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Herrn  J.  Bichard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der 
Priorität  vor,  welches  nach  der  Angabe  des  Übersenders  die 
Beschreibung  einer  von  ihm  gemachten  Ei-findung  hinsichtlich 
der  Patronenhülsen  für  Hinterladerwaflfen  enthält 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  tiberreicht  eine  Abhandlung 
des  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Prag,  betitelt:  „Volumetrische 
Bestimmung  des  Tellurs."  I.  Theil.  Eine  maassanalytische 
Studie. 

Das  c.  M.  Herr  Regierun gsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshausenin  Graz  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Über  fossile  Banksia-Arten  und  ihre  Beziehung  zu  den 
lebenden". 
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letrisohe  Bestimmung  des  Tellurs,  eine  maass- 
analytische Studie,  1  Theil 

von 
Dr.  Bohuslav  Brauner. 

Emleitung« 

meinen  Untersuchungen  über  das  Tellur  brauchte  ich 
Jthode,  welche  mir  erlauben  würde,  dasselbe  möglichst 
od  doch  genau  quantitativ  zu  ermitteln.  Die  bisherigen 
I  gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethoden  erfordern 
t  und  da  sie  gewogene  Filter  voraussetzen,  so  sind  sie 
cht  sehr  genau.  In  meiner  Abhandlung  über  das  Atom- 
des  Tellurs  *  habe  ich  schon  darauf  hingewiesen,  mit 
Fehlern  die  auf  die  Wägung  des  redudrten  Tellurs 
ete  Methode  behaftet  ist. 

assanalytische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Tellurs 
bisher  nicht —  dieses  Gebiet  ist  eine  Tabula  rasa^ 
mir  gelungen,  mehrere  diesem  Zwecke  entsprechende 
u  auszuarbeiten.  Dieselben  sind  theils  im  Principe  neu, 
3il  beruhen  sie  auf  der  Anwendung  von  zur  Bestimmung 
Elemente  dienenden  Methoden. 

r  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  das  Tellur 
air  von  der  kaiserl.  Akademie  Wissenschaften  zu  Anfang 
res  1890  wieder  eine  reichliche  Subvention  ertheilt,  für 
ich  der  hohen  Akademie  meinen  innigsten  Dank  aus- 
len  die  Ehre  habe. 

)nat8hefte  für  Chemie,  10,  411—457. 

37* 
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Erste  Methode. 

Princip.  Salzsaure  Lösungen  von  Tellurdioxyd  werden 
durch  Zinnchlortlr  reducirt  unter  Ausscheidung  von  freiem  Tellur 
und  Bildung  von  Zinnchlorid. 

Schema: 

a)  TeCl4+2SnCl^  =  Te+2SnCl4  oder 

b)  H,Te03+2SnCl2+4HCl  =  Te+2SnCl4+3HjO  oder 

c)  TeO^-l-2SnClj+4HCl  =  Te+2Sn 01^+211,0. 

Das  überschüssige  unreducirte  Zinnchlortir  wird  mit 
Jodlösung  zurücktitrirt: 

d)  SnCl,+2HCl-i-J,  =  SnCl4+2HJ. 
Erfordernisse: 

«^  Eine  Lösung  von  ZinnchlorUr.  Man  kocht  etwa  80  g  granu- 
lirtes  Zinn  mit  etwa  200  cm^  Salzsäure  so  lange  noch 
Wasserstoffentwicklung  stattfindet,  giesst  ab;  setzt  zu  den 
erhaltenen  150  cw*  noch  450  cw*  Salzsäure  und  verdünnt 
endlich  mit  Wasser  zu  1  /.  Die  Lösung,  welche  mit  Wasser 
noch  mehr  verdünnt  werden  kann,  je  nachdem  man  grössere 
oder  kleinere  Mengen  von  Tellur  bestimmen  will,  wird  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  aufgehoben. 
^)  Eine  Jodlösung,  enthaltend  im  Liter  7  g  Jod  und  10  g  Jod- 
kalium. 

Ausführung.  Man  bringt  die  salzsaure  Lösung  des  Tellur- 
dioxyds in  einen  Messkolben  (ich  verwendete  solche  von  100  cm^ 
Inhalt)  und  setzt  unter  Erwärmen  die  Zinnlösung  hinzu.  Solange 
letztere  noch  nicht  vorwaltet,  ist  die  Flüssigkeit  von  fein- 
pulverigem  Tellur  getrübt,  klärt  sich  aber  sofort,  besonders  nach 
dem  Aufkochen,  sobald  das  ZinnchlorUr  vorwaltet.  Nachdem 
man  sich  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  ZinnchlorUr  überzeugt 
hat,  dass  keine  weitere  Fällung  mehr  stattfindet,  so  verdünnt 
man  mit  (wenn  möglich  luftfreiem)  Wasser  bis  zur  Marke  und 
verdrängt  die  Luft  aus  dem  Halse  des  Kölbchens  durch  Znsatz 
von  etwas  Natriumbicarbonat.  Man  kühlt  den  Kolben  auf  gewöhn- 
liche Temperatur  ab  und  ermittelt  während  des  Erkaltens  das 
Verhältniss  zwischen  der  Jod-  und  Zinnlösung.  Nach  dem 
Erkalten  fUllt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  bestimmt  in 
einem  aliquoten  Theile  der  klaren,  über  dem  Tellur  stehenden 
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lg  durch  Titration  mit  Jod  die  Menge  des  überschüssigen 
hlorürs.  Sollten  noch  Tellurth eilchen  in  der  klaren  Lösung 
'J)en,  so  filtrirt  man  sie  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
He  von  Fessenden*  beschriebene  Modification  desselben, 
invertheiltes  Tellur  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Jod- 
X  langsam  entßlrbt.  Die  verbrauchte  Menge  Jodlösung  wird 
as  ganze  Volum  von  100  cm^  umgerechnet  (das  geringe, 
'ellur  eingenommene  Volum  kann  vernachlässigt  werden, 
j  Tellur  nur  0-16 cm*  einnimmt)  und  die  derselben  ent- 
lende  Menge  Zinnchlorür  von  dem  zur  Fällung  verwendeten 
i  abgezogen,  woraus  das  zur  Fällung  des  Tellurs  dienende 
i  Zinnlösung  resultirt. 

'.s  sollte  zunächst  ermittelt  werden,  ob  die  Reaction  zwischen 
blorür  und  einer  salzsauren  Lösung  von  Tellurdioxyd* 
der  durch  das  obige  Schema  a^,  bj,  c)  ausgedrückten 
lung  verläuft. 

iunächst  wurden  die  nach  der  Ausfällung  des  Tellurs  durch 
Isung  erhaltenen  Filtrate  auf  Tellur  geprüft,  aber  frei  davon 
len,  so  dass  die  Fällung  durch  Zinnchlorür  als  vollständig 
eben  werden  muss. 

'erner  suchte  ich  durch  Ermitteln  des  Verhältnisses  der 
lung  einerseits  zur  arsenigen  Säure,  anderseits  zur  Zinn- 
:,  die  Volumina  von  Jod-  und  Zinnlösung  zu  berechnen, 
e  einem  bestimmten  Gewicht  Tellurdioxyd  entsprechen. 
)ie  folgende  Proportion  drückt  das  Äquivalenzverhältniss 
enannten  Stoffe  aus:  As^Oj  :  4  J  :  2SnClg  :  TeO^,  d.  h. 
be  Jodmenge,  welche  198  Theile  (1  Mol.)  arsenige  Säure 
jensäure  tiberführt,  gibt  auch  die  Menge  Zinnchlorür  an, 
e  159-6  Theile  (1  Mol.)  Tellurdioxyd  reducirt. 
l)^  10  cm*  einer  ^j^^  normalen  Lösung  von  Natriumarsenit, 
tend0-0495öf  A8jj03(V4j^^Mol.  Gew.)  erforderten  17  •  15  cm* 


F essenden,  Chem.  News,  60,  102. 

Dieselbe  enthält,  so  lange  sie  concentrirt  ist,  hauptsächlich  Tellur- 
lorid  und  ist  grünlichgelb  i  beim  Verdünnen  wird  sie  farblos  und 
tellurige  Säure  neben  Salzsäure. 

Die  eingeklammerten  fetten  Zahlen  bezeichnen  hier  und  weiter 
lie  NummeiTi  der  Versuche. 
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Jodlösung.  Die  äquivalente  Men«i!:e  Tellurdioxyd  beträgt  0 •  0399  j 
(V4000  Mol.  Gew.). 

0  4803^  Tellurdioxyd  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Zinnlösung  gefällt.  Verwendet  wurden  55  cm'  der  letzteren, 
wovon  5  cm'  -=,  47  "65  cm'  Jodlösung.  Das  Filtrat  erforderte 
316*5cm*  Jodlösung  =  33 •  1 7  cm*  Zinnlösung,  so  dass  zur 
Reduction  55— 33-17  =  21-83  cwi'  Zinnlösung  =  208- 0  Jod- 
lösung  verbraucht  wurden.  Da  VlVbcm'  letzterer  0'0495j 
ASjOj  entsprechen  und  0*0399  (jr  TeO^  entsprechen  sollen,  so 
berechnet  sich  die  verwendete  Menge  Jodlösung  zu  206 -5  cm' 
und  die  zur  Reduction  dienende  Zinnlösung  zu  21'66cm%  was 
mit  den  wirklich  verbrauchten  Mengen  Jodlösung  =208  cm'  und 
Zinnlösung  =  21 -83  cm'  so  gut  übereinstimmt,  als  dies  mit  Rück- 
sicht auf  die  verschiedenen  und  nur  itidirect  zu  vergleichenden 
Functionen  der  in  Reaction  tretenden  Körper  zu  erwarten  ist. 
Weitere  Versuche  dieser  Art  ergaben  ein  gleich  annäherndes 
Resultat. 

Der  Verlauf  der  Reaction  wurde  noch  nach  einer  zweiten 
Methode  controlirt,  indem  von  der  folgenden  einfacheren  Pro- 
portion ausgegangen  wurde:  TeOj :  2SnClj  :  4J.  Den  Ausgang 
bildete  eine  gewogene  Menge  reines  Jod,  auf  welches  die  Jod- 
und  Zinnlösung  in  bekannter  Weise  gestellt  wurde. 

(2)  0*4499^  trockenes  und  bei  Gegenwart  von  Jodkalium 
resublimirtes  Jod  in  Jodkalium  gelöst,  erforderte  zur  Entfärbung, 
d.  h.  oxydirte  32  42  cm'  Zinnlösung,  deren  20  cm'  36 -6  cm* 
Jodlösung  entfärbten,  so  dass  1  cm'  der  Jodlösung  0-0075833  j 
reines  Jod  repräsentiren.  Da  aber  12685  Theile  Jod  39-9  Theilen 
(ViSr  Mol.-Gew.)  Tellurdioxyd  äquivalent  sind,   so  repräsentirt 

I  cm'  Jod  0- 0023853  g  TeO^. 

Eine  Lösung  von  0-1765<7  TeO^  in  Salzsäure  wurde  mit 

II  cm'  Zinnchlortir  gekocht,  wovon  1  cm'  =  8 -83  cm*  Jod.  Zur 
Rücktitrirung  wurde  verbraucht  22 'b  cm'  Jod  =  2*548  cm'  Zinn- 
chlorür,  so  dass  zur  Reduction  8 -45  cm'  SnCl^,  entsprechend 
74-63 cm' Jodlösung  verbraucht  wurden.  Daraus  berechnet  sich  das 
Gewicht  des  gefundenen  Tellurdioxyds  zu  74-63x0-0023853  = 
OnsO^r,  statt  der  eingewogenen  017655r. 

(3)  Ein  in  gleicher  Weise  ausgeftihrter  Versuch  ergab:  Ver- 
wendet HO  cm'  SnClj;  zurück  23*  15  cm*  Jod;    zur  Rednotion 
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8-378  cm'  SnCl^  =:  7398  cm'  Jod  =  0'\7646g  TeO^,  statt  der 
eingewogenen  0- 1765  g. 

Ancb  diese  beiden  Versuche  zeigen,  dass  die  Reaetion 
zwischen  Zinnchlorttr  und  Tellurdioxyd  dem  Eingangs  ange- 
führten Schema  entspricht. 

Es  ist  jedoch  in  der  maassanalytischen  Praxis  gebräuchlich^ 
den  Titre  der  empirischen  Lösungen  auf  gewogene  Mengen  der 
reinen,  später  zu  bestimmenden  Substanzen  einzustellen,  und 
nach  diesem  Princip  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

Die  Concentration  der  Zinnlösing  variirte  in  jeder  Versuchs- 
reihe und  betrug  in  den  Versuchen 

4—7    lern'  SnClj  =  14' lern'  Jod  =  0-02231  g  TeOj, 

8—10 lern'  SnClj  =  168  on^  Jod  =  003931^  TeO„ 

11—12 1cm'  SnCljj  =  8-83  m^  Jod  =  0-02089^  TeO,, 

13—14 Acm'  SnClj  =  1-85  cm'  Jod  =  0 •  00431  (^TeO^. 

SnClj  Jod  =  SnCl2  SnCl2  zur  TeOj  TeO^ 

zugefügt  zurück  Reduction     eingewogen     gefunden 

(4)  25  cm^      79-5cm«    bOScm^        19-37  em«  0-4322  — 

(5)  21  54-8  3-90  17-20  0-3845  03839 
f6)       55            116-0          8-23              46*77                1-Ö436  1-0492 

(7)  17  89-1  6-32  10-68  0-2348  0  2383 

(8)  5  8-5  0-51  4-49  01765  — 

(9)  14     163-1     9-43       4-57       0-1765    0-1797 

(10)  6      26-0    1-55       4-45       0-1765    01750 

(11)  11  22-5  2-55  8-45  0-1765      — 

(12)  11  23-2  2-62  8-38  01765  0-1750 
(18)  23      4-65  2-51  20-49  0-0883      — 
(14)  25      7-85  4-24  20-76  0-0883  0-0895 

Kritik  der  Methode. 

Die  Methode  gibt,  we  die  angeführten  Versuche  zeigen, 
annähernd  genaue  Resultate.  Sie  besitzt  die  folgenden  Fehler- 
quellen: 

Die  ZinnchlorUrlösung  ist  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydirbar 
und  ihre  Stärke  nimmt  im  Laufe  des  Versuches  beständig  ab, 
besonders  während  des  Auf  kochens,  des  Erkaltens  und  der  nach- 
folgenden Filtration,  wie  der  folgende  Versuch  zeigt. 
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(15)  2  cm'  SaClj  erforderten  33  •  6  cm^  Jodlösung.  Weitere 
2  cm^  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  aufgekocht,  auf  100  cm' 
verdünnt  und  erkalten  lassen.  20  cm^  der  Lösung  erforderten 
6  •  68  cm^  Jod,  also  das  Ganze  33  •  4  cm'  Jod.  Von  der  filtrirteo 
Lösung  erforderten  20  cm'  6  •  64  cm'  Jod,  also  das  Ganze  33  •  2  cm* 
Jod.  In  Folge  der  Oxydation  ist  die  Stärke  der  Lösung  von  2*00 
auf  1  •  98  gesunken. 

Diese  Fehlerquelle  hat  zur  Folge,  dass  man  den  Überschuss 
des  ZinnchlorUrs  etwas  geringer  und  die  Menge  des  Tellurs 
etwas  grösser  findet,  doch  lässt  sich  dies  vermeiden,  wenn  man 
jene  durch  einen  blinden  Versuch  ermittelte  Correction  bei  der 
Bestimmung  anbringt.  Bei  der  letzten  (vergleichenden)  Berech- 
nungsweise ist  dies  jedoch  nur  dann  von  einigem  Einfluss,  wenn 
das  Volum  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorürs  stark 
variirt. 

Möglicherweise  ist  auch  die  ungleiche  Menge  anwesender 
Salzsäure  von  Einfluss,  auch  föllt  vielleicht  mit  dem  Tellur  etwas 
Zinn  als  Tellurzinn  nieder,  was  aber  mit  Bestimmtheit  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte.  Doch  scheint  es,  dass  diese  Fehler- 
quellen die  Resultate  in  zu  ungleicher  Weise  nicht  beeinflussen. 

Anwendung  der  Methode. 

Handelt  es  sich  darum,  das  Tellur  in  salzsaurer  Lösung 
rasch  zu  bestimmen,  so  gibt  die  Methode  ganz  branchbare 
Resultate,  wie  die  folgende  Analyse  des  basischen  Tellm^sulfats 
beweist. 

(16)  0-3198  5rTellursnlfat  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  15  cm'  SnCl^  geföUt.  Der  Überschuss  des  letzteren  erforderte 
32  Ib  cm'  Jod  zu  3 '39  cm'  SnClj^,  so  dass  11-61  cm'  SnCl,  in 
Thätigkeit  traten.  Da  im  Versuch  (1)  21-83  cm'  derselben  Zinn- 
lösung 0  4803/7  TeOj  reducirten,  so  entsprechen  die  11  -61  cm' 
Zinnlösung  0-25544//  TeO^.  Dies  ergibt  in  100  Theilen  des 
Salzes: 

FürTegO^.SOg 

berechnet  Gefunden 

TeOj 79-05  79-88. 
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Zweite  Methode. 

Salzsäure  Lösungen  von  Arsen-  oder  Antimontrioxyd  werden 
bekanntlich  dnreh  Chromsäure  —  nach  Kessler  —  zu  den 
Pentaverbindungen,  d.  h.  Arsen-  und  Antimonsäure,  oxydirt. 

Ich  versuchte,  die  zweite  volumetrische  Bestimmungmethode 
des  Tellurs  auf  eine  analoge  Reaction  der  telinrigen  Saure  zu 
begründen,  indem  ich  voraussetzte,  dass  der  Vorgang  nach  dem 
folgenden  Schema  verlaufen  wird: 

a)  3H,Te03-4.K,Cr,0,-f-8HCl  =  ^Y{^TQ0^+2Y.C\'¥Cx^C\-h 
4HjjO  oder 

b)  3TeO,-hK,Cr,0,-i-8HCl=:3te03+2KCI-4.CrjCle-«-4HjO, 
oder  auch 

cj  3Te0,-hK,Cr^0,+4H,S043i3Te03+K,S04-l-Cr,(S0,)3+ 

4H,0. 

Bei  den  Bestimmungen  wurde  genau  das  in  Lehrbüchern 
der  quantitativen  Analyse  beschriebene  Verfahren  eingehalten, 
indem  eine  salzsaure,  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  der  tellurigen 
Säure  mit  überschüssiger  Lösung  von  Kaliumdichromat  versetzt 
wurde.  Nach  einiger  Zeit  wurde  eine  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetzte  Auflösung  von  Ammoniumferrosulfat  so  lange  hinzu- 
gefügt, bis  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  einer  verdünnten  frischen 
Lösung  von  Ferridcyankalium  eben  eine  Blauiarbung  hervor- 
brachte. In  derselben  Weise  wurde  das  Verhältniss  zwischen  der 
Eisen-  und  der  Chromlösung  ermittelt. 

Es  wurde  eine  Reihe  orientirender  Versuche  angestellt,  um 
zu  ermitteln,  ob  die  Reaction  zwischen  Chromsäure  und  telluriger 
Säure  dem  durch  das  Schema  a),  b),  c)  angedeuteten  Vorgang 
entspricht. 

2'b g  Kaliumbichromat  wurden  in  1  /  Wasser  gelöst.  10 cm^ 
dieser  Auflösung  oxydirten  2-83cwi*  einer  Lösung  von  Ammo- 
niumferrosulfat. Der  Titre  wurde  zunächst  auf  arsenige  Säure 
gestellt. 

(17)  0-048^  Arsentrioxyd  wurden  in  salzsaurer  Lösung 
nach  Kessler  titrirt.  Verbraucht  wurden  24ciw^  Chromlösung 
und  zurück  l-52em^  Eisenlösung  r=  — 5 '37  cm^  Chromat,  d.  h. 
Chromlösung  zur  Oxydaiion  =  18  63  cm*.  Nun  oxydirt  aber  die 
gleiche  Menge  Chromlösung    198  Theile  As^Oj   (1  Mol.)  und 
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319-2  Theile  TeO^  (2  Mol.),  also  18-63  m*  Chromlösung 
oxydiren  0*07738 ^TeO^.  Die  zu  den  folgenden  Versuchen  ver- 
wendete Quantität  von  0' 0737 .9  TeO^  würde  demnach  17*3<w* 
Chromlösung  erfordern. 

(18)  Die  weitere  Einstellung  wurde  auf  eine  Lösung  von 
Ferrosulfat  von  bekanntem  Gehalt  ausgeführt.  0  1064^  Eisen 
in  schwefelsaurer  Lösung  erforderten  35*93cm^  Chromlösung. 
Da  nach  dem  Schema  d)  6  Fe  SO^  +  K^^  Cr^^  0^  +  7  H,  SO^  = 
3Fej(S04)3-i-KjS04-hCrjj(S04)3+7H,0  dieselbe  Menge  Chrom- 
lösung 336  Theile  Eisen  (6  Atome)  und  478-8  Theile  TcO, 
(3  Mol.)  oxydirt,  so  oxydirt  1  cm*  der  obigen  Chromlösung 
00042185r  TeO^.  Es  erfordern  also  00737^  Tellurdioxyd 
17-6  cm*  Chromlösung. 

Der  Wirkungswerth  der  Chromlösung  kann  noch  aus  dem 
Bichromatgehalt  berechnet  werden.  Da  295  36  Theile  KjCr^O^ 
(1  Mol.)  478-8  Theile  TeOjj  (3  Mol.)  oxydiren,  so  repTäsentirt 
lern*  der  Chromlösung 000415 g TeO^.  Die  verwendete  Quantität 
von  00737^  TeOj  würde  also  17-8cm*  Chromatlösung  erfordern. 
Es  folgen  die  ausgeführten  Versuche. 

KaCraOT       Fe  SO4  =  K^CrgOT  KgCr^Oy  HjO        Conc.  HCl     HJSO4V1 

zugefügt  zurück  zur  Oxydation    anwesend    anwesend     anwesend 

(19)  36cm*  4-6cm«     — 16-3cm*  19-7cm*  100cm*  20cm*  — 

(20)  35  4-4  —15-5  19-5  10  —  lOcm* 

(21)  36  4-7  ^16-4  19-6  10  —  10 

(22)  40-5  5-9  —20-7  19-8  100  10  - 

(23)  40  5-7  -20-0  20*0  100  —  10 

(24)  40  5-7  —20-0  20-0  100  20  - 
(26)  20  1-0  -  2-8  17-2  200  10  — 
(26)  20  0-7  —  2-5  17-5  200  10  - 

Die  Wirkung  der  Chromlösung  auf  die  Tellurlösung  dauerte 
in  den  Versuchen  19,  20,  21  eine  Stunde,  in  den  Yersuofaen  22, 
23,  24  16  Stunden,  in  dem  Versuche  25  zwei  Minuten,  in  2fi 
fünf  Minuten,  nach  welcher  Zeit  erst  mit  Eisen  znrücktitrirt 
wurde. 

Eine  andere  Tellurlösung,  entlialtend  01096<7  TeO^,  er- 
forderte, aus  dem  Wirkungswerth«  des  Dichromats  b^echnet, 
26  •  4  cm^  Chromlösung. 
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K2Cr207 
zna^efügt 


57) 
J8) 

W) 

12) 


FeS04  =  K2Cr^07 
zurück 


KaCr^O;  HgO         Conc.  HCl    H^SO^  Vi 

zur  Oxydation    anwesend    anwesend     anwesend 


20 
25 
30 
30 
30 


3cm* 
•4 
'8 
1 

•4 
•9 
•9 


—2-3cm5 

— 4-5 

-3-3 

—0-2 

—4-0 

-3-4 

-3-4 


lö-7cm« 

25-5 

lG-7 

24-8 

25-6 

26-6 

26-6 


100  cm* 

100 

100 

100 

ICO 

100 

100 


5  cm« 


10  cm* 

10 

10 

10 

10 

10 


Dauer  des  Versuches  27  =  2  Minuten,  28  =  15  Minuten, 
29  =  2  Minuten,  30  =  10  Minuten,  31  =  15  Minuten,  32  und 
33  =  24  Stunden. 

Eine  Lösung  von  0-0828/7  TeOjj  .K^Cr^O^  berechnet  20'0cm\ 


(9B) 
(86) 
(87) 
^88) 
(89) 


KsCrgO; 
zugefügt 

30  cm* 

30 

30 

30 

30 

30-2 


FeS04  =  K2Cr207 
zurück 


5- 6cm* 

5-6 

5-8 

5-6 

5-7 

5-6 


-10- 0cm* 

-10-0 

-10-2 

-10-0 

-10-1 

-lO-O 


KgCroO; 
zur  Oxydation 

20- 0cm* 

20-0 

19-8 

20-0 

20-1 

20-2 


H2O 

100  cm* 
100 
100 
100 

100 
100 


HCl 

3cm* 
10 

3 
10 
20 
30 


Dauer  der  Versuche  34  und  35  =  24  Stunden,  36  —39  je 
10—15  Minuten. 

Aus  diesen  drei  Versuchsreihen,  deren  erste  auf  nur  an- 
nähernde Genauigkeit  Anspruch  erheben  kann,  geht  hervor,  dass 
der  Verbrauch  an  Chromat  desto  grösser,  respective  die  Oxydation 
der  tellurigen  Säure  desto  vollstiindiger  ist,  je  länger  die  Dauer 
der  Einwirkung,  je  grösser  das  Volum  der  ursprünglich  zuge- 
setzten ChromatU^sung  und  je  grösser  die  Menge  der  anwesenden 
Salzsäure.  In  schwefelsaurer  Lösung  verläuft  die  Reaction,  dem 
Schema  c)  entsprechend,  ebenfalls  zu  Ende,  erfordert  aber  mehr 
Zeit  als  in  salzsaurer  Lösung. 

Die  vierte  Versuchsreihe  wurde  mit  einer  „normalen"  Lösung 
von  Kaliumdichromat  ausgeführt.  Das  reinste  Salz  des  Handels 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  durch  gestörte  fractionirte  Krystalli- 
sation  gereinigt,  wobei  nur  die  mittleren  Fractionen  zur  Ver- 
wendung gelangten.  Es  wurden  2-9536 ^r  (y,^^  Mol.  Gew.)  in 
Wasser  gelöst  und  zu  1  /  Wasser  verdünnt.  1  cm^  dieser  Lösung 
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oxydirt,  d.h.  gibt  0  004788/7  TeOjj  (7,oo  Mol.  Gew.)  an.  3-  ISSO«/ 
TeOj  wurden  in  50  cm^  Salzsäure  gelöst,  auf  100  cm^  mit  Wasser 
verdünnt  und  von  dieser  Lösung  zu  jedem  Versuch  5cwt^=0-1594^ 
TeOj  verwendet.  Bei  jedem  Versuche  wurden  20  cm^  concen- 
trirter  Salzsäure  hinzugefügt  und  dann  so  viel  Wasser,  dass  das 
Gesammtvoluni  der  Lösung  100  cm*  betrug.  Das  Volum  der 
zugesetzten  Chromlösung  war  in  allen  Versuchen  nahezu  gleich, 
so  dass  alle  Versuche  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt 
wurden.  Nur  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Chromlösung 
wechselte,  wie  aus  der  letzten  Columne  ersichtlich. 

Aus  dem  Gewichte  des  in  der  Chromlösung  enthaltenen 
Dichromats  berechnet  sich,  dass  die  verwendete  Menge  Tellur- 
dioxyd =0- 1594^  zur  vollständigen  Oxydation  33*3  rw*  Chrom- 


lÖSUt 

g  erfordert. 

Dauer  der 

KgCrgO; 

FeS04= 

=  KgCrgO; 

KgCrgO; 

EinwirkuDg 

zugefügt 

zmück 

zur  Oxydation 

^IT    ^^ 

<40) 

43  •  4  cm^ 

Ts-Ocm* 

—23 -lern* 

20 -3  cm* 

—           1 

(41) 

40-0 

10-7 

-17-8 

2>-2 

—           2 

(42) 

40-4 

6-1 

-10-4 

80  0 

-           7 

(48) 

40-4 

4-9 

—  8-2 

31-8 

—         10 

(44) 

40-0 

4-5 

-  7-5 

32-5 

—         17 

(46) 

400 

4-4 

-  7-3 

32-7 

-         30 

(46) 

40-0 

4-3 

—  7-2 

32-8 

1         — 

(47) 

41-0 

4-9 

—  8-2 

32-8 

1         15 

(48) 

40-5 

4-4 

-  7-3 

33-2 

3        50 

(49) 

410 

4-7 

—  7-7 

33-3 

5        40 

(50) 

40-5 

4-2 

—  7-1 

33-4 

18        - 

m 

40-0 

4-0 

—  6-6 

33-4 

18         — 

(62) 

40-0 

3-8 

-  6-3 

33-7 

25         — 

Stellt  man  die  in  dieser  mit  ganz  besonderer  Vorsicht  aus- 
gefllhrten  Versuchsreihe  erhaltenen  Daten  graphisch  dar,  indem 
man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Kalium- 
dichromatlösung  als  Ordinaten  und  die  entsprechenden  Zeiten 
als  Abscissen  aufträgt,  so  erhält  man  eine  sehr  regelmässig  ver- 
laufende Hyperbel,  welche  die  einzelnen  Punkte  nahezu  deckt 

Kritik  der  Methode. 

Die  Hyperbel,  welche  die  Reaction  zwischen  telluriger  Säure 
uihI   salzsaurer  Cliromsäure  bei  abnehmender  Quantität  beider 
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und  zunehmender  Menge  der  gebildeten  Tellursäure  und  des 
Chromchlorids  zur  Anschauung  bringt,  erreicht  denPankty=33-3 
bei  ungefähr  ar=:5A,  verläuft  aber  von  da  an  noch  nicht  parallel 
der  Axe  x,  sondern  steigt  noch  sehr  wenig  an,  so  dass  bei  ar  =z  18 
das  y  =  33  •  4  wird  u.  s.  w. 

Untersucht  man  die  erhaltenen  Lösungen  auf  tellurige  Säure, 
so  findet  man  Anfangs  deutlich  nachweisbare  und  stetig  ab- 
nehmende Quantitäten  derselben,  aber  bei  mehr  als  einstUndiger 
Wirkung  wird  die  tellurige  Säure  kaum  mehr  nachweisbar.  Es 
ist  desshalb  wahrscheinlich,  dass  die  Oxydation  der  tellurigen 
Säure  zu  Tellursäure  in  einer  Stunde  nahezu  erreicht  ist,  und 
dass  die  Hauptreaction  von  einer  Nebenreaction  begleitet  ist. 
Eine  solche  konnte  in  der  That  constatirt  werden.  Die  meisten 
meiner  Versuche  wurden  bei  einer  Sommertemperatur  von  25 — 30° 
ausgeführt  und  es  konnte  beobachtet  werden,  dass  die  Lösungen 
nach  einiger  Zeit  einen  schwachen,  aber  doch  merklichen,  eigen- 
thtimlichen,  an  Ozon  oder  Chlor  erinnernden  Geruch  aushauchen. 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Chromsäure  behält  ihren  Titre 
bei  20sttindigem  Stehen  unverändert,  wie  besondere  Versuche 
bewiesen  haben.  Der  Chlor-  oder  Ozongeruch  muss  also  als  eine 
Eigenthtimlichkeit  des  Gemisches  von  salzsaurer  Chromsäure 
und  Tellursäure  betrachtet  werden  und  die  Reaction  findet 
oflFenbar  auf  Kosten  von  etwas  Chromsäure  statt.  Man  wird  desshalb 
zum  ZurUcktitriren  etwas  weniger  Eisenlösung  verbrauchen  als 
bei  ganz  normalem  Verlaufe  der  Reaction,  und  die  Menge  ver- 
brauchter Chromsäure  wird  entsprechend  grösser  werden.  Mög- 
licherweise verläuft  diese  Nebenreaction  in  den  folgenden  zwei 
Phasen: 

a)  HjTeO^-4-2HCl  =  HjTe03-hClj-4-H,0  und 

b)  3H,Te03-hK3Cr,0,-4-8HCl  =  3H,Te04H-2KCl-i-CrjCl3-4. 
4H,0. 

Wie  gross  der  Einfluss  einer  solchen  Nebenreaction  ist, 
konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Ein  anderer  Fehler,  der  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
das  Resultat  beeinfiusst,  besteht  darin,  dass  das  Ende  der  Reaction 
zwischen  Chromsäure  und  Eisensulfat,  erkennbar  an  der  Blau- 
färbung, die  eine  verdünnte  Ferridcyankalinmlösung  mit  der  nun 
chromsäurefreien,  aber  etwas  Ferrosulfat  enthaltenden  Lösung 
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liefert,  erst  dann  eintrifft,  wenn  100  cm*  der  Lösnng  0*4— 0*5  cm^ 
der  von  mir  angewandten  Eisenlösnng  enthalten.  Bringt  man 
diese  Gorrection  sowohl  bei  der  ebenfalls  in  einem  Gesammt- 
volum  von  100  cm^  ausgeführten  Titrestellung  a)^  als  auch  bei 
der  Bestimmung  selbst  b)  an,  so  wird  das  Endresultat  merklieb 
beinflusst. 

Uncorrigirt. 

a)  20  cm'  K^Cr^O,  =:  12-07  cm'  FeSO^. 

b)  41  cm'  KjjCrjjO,— 4-65  cm'  FeSO^  =  —11  cm'  K^Cx^O,. 
41_7-71  =  33- 29  m*  K^Cr.O,. 

Corrigirt. 

a)  20  cm'  K^Cr^O,  =  11  -62  cm*  FeSO^. 

b)  4 •65-0 -45  =  4.-20 cm'  FeSO^  -  —7-23  cm'  K^Cr.O,. 
41—7  •  23  =z  33  •  77  cm'  K,Cr,0,. 

Man  erhält  dann  statt  des  normalen  Resultates  =  33*3  cm^ 
die  höhere  Zahl,  d.b.  3=33-8em*  und  die  normale  Zahl  33-3 
(corrigirt)  erhält  man  schon  nach  einer  Stunde,  aberes  ist  fraglich,  ob 
ein  und  dieselbe  Gorrection  in  a)  und  b)  angebracht  werden  darf. 

Da  die  Reaction  zwischen  salzsaurem  Tellurdioxyd  und 
salzsaurer  Chromsäure  eine  oder  mehrere  Stunden  erfordert,  so 
besitzt  sie  wohl  mehr  theoretisches  als  praktisches  Interesse. 

Weitere  volumetrische  Bestimmungsmethoden  des  Teilars 
werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  beschreiben. 
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XOIX.  Band.  IX.  Heft. 


ABTHEILÜNG  IL  b. 
EnthSIt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XXn.  SITZUNG  VOM  6.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Josef  Gängl  v.  Ehren- 
wert h,  k.  k.  a.  0.  Prof.  an  der  Bergakademie  in  Leoben,  eingesen- 
dete Schrift  vor,  betitelt:  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehungsweise  die 
Darstellung  von  Roheisen  mitGasen  möglich?"  Leoben, 
1890. 

Ferner  legt  derselbe  das  erschienene  Heft  VE  (Juli)  des 
99.  Bandes,  Abtheilung  ü.  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  August  Adler,  Supplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschule  in  Sllagenfurt,  übersendet  eine  Abhandlung:  ^Zur 
Theorie  der  Mascheronischen  Constructionen". 

Der  Secretär  tiberreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  W.  Wir- 
tinger in  Wien,  betitelt:  „Über  Functionen,  welche 
gewissen  Functionalgleichungen  genügen". 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Dr.  Justinian  Bitter  von  Froschauer  in  Wien  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Zur  Frage  der  Immu- 
nität für  Infectionskrankheiten". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  A.  Winckler  überreicht  eine  Ab- 
handlung^ betitelt:  „Über  den  Multiplicator  der  Differen- 
tialgleichungen erster  Ordnung",  ü. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  übergibt  eine  Arbeit  des 
Herrn  Dr.  Rudolph  Wegscheider  in  Wien:  „Über  Hemipin- 
eäureäthyläther". 

Sitzb.  d.  xnathem.-natanr.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  38 
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Das  w.  M.  Prot  V.  v.  Lang  ttbergibt  eine  Mittheilung, 
welche  gewisse  Beziehungen  betrifft,  die  von  J.J.Thomson 
zwischen  dem  Dampfdruck  und  anderen  physikalischen  Grössen 
veröffentlicht  wurden. 


Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Periodioa  sind  eingelangt: 

J.  Gängl  y.  Ehren  werth,  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehungsweise  die  Dar- 
stellung von  Roheisen  mit  Gasen  möglich?*'  Leoben,  1890, 8*. 
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Über  Hemipinsaureäthyläther 

von 
Dr.  Rad.  Wegsoheider. 

Aus  dem  I.  chemischen  Universitäts-Laboratorinm  in  Wien. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  einen  sauren  Hemipinsaureäthyl- 
äther beschrieben,*  den  ich  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Hemipinsäureanhydrid  erhielt  und  als  identisch  mit  dem  von 
Anderson*  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoflf  in  eine  alko- 
holische Hemipinsäurelösung  erhaltenen  und  angeblich  bei  132-2° 
schmelzenden  Ester  erklärte,  obwohl  mein  Präparat  bei  141  bis 
142^  schmolz.  Später  haben  E.  Schmidt  und  K.  Schilbach' 
den  Körper  ebenfalls  aus  Hemipinsäureanhydrid  und  Alkohol 
dargestellt  und  seinen  Schmelzpunkt  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  übereinstimmend  mit  meinen  Angaben  bei  142°, 
dagegen  nach  dem  Schmelzen  und  Wiedererkalten  zwischen  129 
und  137%nach  längerem  Trocknen  bei  100°  glatt  bei  132*5°, also 
übereinstimmend  mit  dem  Schmelzpunkt  des  Anders on'schen 
Körpers  gefunden.  Sie  neigen  sich  der  Ansicht  zu,  dass  der  aus 
Hemipinsäureanhydrid  erhaltene  Äther  mit  dem  aus  Hemipinsäure 
mit  CblorwasserstofiF  entstehenden  isomer  sei  und  sich  beim 
Schmelzen  oder  längerem  Erhitzen  auf  100°  in  letzteren  um- 
lagere. Um  die  Frage  nach  der  Identität  der  auf  verschiedenen 
Wegen  dargestellten  Äther  zur  Erledigung  zu  bringen,  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeführt. 


J  Monatshefte  für  Chemie,  III,  369. 

2  Ann.  Chem.  Pharm.,  LXXXVI,  195. 

3  Archiv  der  Pharraacie,  [:>],  XXV,  176. 
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Einwirkung  yon  Chlorwasserstoff  and  Alkohol  auf  Hemipin- 

sänre. 

In  dieLOsuDg  von  krystallisirterHemipinsäure  (ausNarcotin) 
in  der  zehn-  bis  ftlnfzigfachen  Menge  absoluten  Alkohols  wurde 
unter  Erwärmen  ChlorwasserstoflFgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet, 
dann  einige  Stunden  stehen  gelassen  und  am  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  enthält  neben  etwas  unver- 
änderter Hemipinsäure  den  von  mir  beschriebenen  sauren  Hemi- 
pinsäureäthyläther  und  in  geringer  Menge  den  bisher  unbekannten 
neutralen  Hemipinsäureäthyläther.  Die  Trennung  dieser  drei 
Körper  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  geschehen. 
Besser  aber  ist  es,  den  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Kalilange 
und  Äther  aufzunehmen.  Der  neutrale  Ester  geht  in  den  Äther, 
der  saure  und  die  Hemipinsäure  in  die  Kalilauge.  Beim  Ansäuern 
derselben  fällt  der  saure  Äther  grösstentheils  heraus;  der  Rest 
desselben  sammt  der  Hemipinsäure  kann  nach  dem  Filtriren 
durch  Ausäthern  gewonnen  werden.  Bewerkstelligt  man  die 
Trennung  durch  Wasser,  so  bleibt  der  neutrale  Äther  grössten- 
theils ungelöst;  aus  der  ätherischen  Lösung  wird  er  durch  Ab- 
dampfen gewonnen. 

Die  Reinigung  des  neutralen  Hemipinsäureäthyl- 
esters  lässt  sich  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällung  mit 
Wasser  bewirken.  Hiebei  tritt  gewöhnlich  zuerst  eine  milchige 
Trübung  ein,  die  sich  rasch  in  feine  Nadeln  verwandelt.  Diese 
erweichen  bei  70°  und  schmelzen  bei  72**  C.  Einmal  geschmolzen 
bleibt  der  Körper  im  Capillarrohr  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur längere  Zeit  flüssig.  Er  siedet  oberhalb  SW  ohne  erheb- 
liche Zersetzung.  In  heissem  Wasser  ist  er  etwas  löslich;  die 
Lösung  reagirt  neutral.  Beim  Erkalten  tritt  sofort  eine  milchige 
Trübung  ein,  die  dann  in  eine  Ausscheidung  feiner  Nadeln  über- 
geht. In  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  Äther,  Eisessig, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstofl^,  Aceton  und  Benzol  ist  er  leicht 
löslich.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  ihn  in  messbaren  Krystallen.  Herr  Dr.  Rudolf  Koch  1  in 
hatte  die  Güte,  sie  zu  untersuchen  und  theilt  darüber  Fol- 
gendes mit: 

„Die  Krystalle  sind  asymmetrisch  mit  einer  gewissen  An- 
näherung an  das  monosymmetrische  System.  Die  Elemente  sind: 
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Hemi] 
a:b:c  :=i 

)insäureäthyläther. 

:  1-4170: 1:1-4009 

OL  zz 

:    89°10'11- 

ß  = 

=  101°53'54- 

7  = 

:    93°26'10- 

Auftretende  Formen  sind: 

a=:100 

rf  =  101          p  =  221 

c  =  001 

e  =  021           r  =  221 

f=  021 

Einige  Winkel  sind: 

eä                     cf                     äf                     pä 
10r53'54-     110°44'5'     89°  11 '26*     60°50'43' 

ep 
80° 23' 

fp 
14'     46°55'42'.« 
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Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 
0-2059  g  Substanz  lieferten  0-1201  g  Wasser  und  0-4465  g 
Kohlensäure. 

Berechnet  für 
Gefuuden  Ci4Hi80g 

C...759a477  ^59^5677^ 

H 6-50  6-40 

Durch  concentrirte  wässerige  Natronlauge  wird  der  Ester 
schwer,  durch  alkoholische  leicht  in  Hemipinsäure  übergefllhrt. 
Durch  vorsichtige  Verseifung  kann  er,  wie  später  berichtet  werden 
¥rird,  in  den  sauren  Äther  verwandelt  werden. 

Einwirkung  von  Alkohol  auf  Hemipinsäureanhydrid. 

Hemipinsäure  wurde  ly^  Stunden  im  Ölbade  auf  ISO"* 
erhitzt,  dann  das  entstandene  Anhydrid  mit  Überschüssigem  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mehrere  Stunden  lang  am 
Rtlckflusskühler  gekocht.  Dann  wurde  stark  abdestillirt.  Nach 
demErkalten  krystallisirte  saurer  Hemipinsäureäthyläther  heraus. 
Eine  zweite  Fraction  wurde  aus  der  Mutterlauge  durch  Fällung 
mit  Wasser  gewonnen;  weitere  Fractionen  krystallisirten  beim 
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Eindampfen  desFiltrates  heraus.  Alle  schmolzen  über  140'',  aus- 
genommen die  sehr  geringe  letzte  Fractiou,  welche  sich  zuerst 
als  Ol  ausschied  und  erst  später  in  Nadeln  erstarrte ;  diese 
schmolz  bei  131 — 134**.  Es  entstand  also  so  gut  wie  ausschliess- 
lich der  saure  Äther. 


Überführung   des  neutralen  Hemipinsäureäthyläthers  in 
den  sauren  Äther. 

1*3^  neutraler  Äther  wurden  mit  100  cm^  alkoholischer 
Kalilauge,   welche  0-298  grKHO  enthielt  (nach  der  Gleichung 

C,„H,0,(C,H,),+KHO  =  C,„H30,(C,H,)K+C,H30H 

sind  0-223^  erforderlich),  1*/^  Stunden  am  RUckflusskUhler 
gekocht,  llber  Nacht  stehen  gelassen  und  die  nur  noch  ganz 
schwach,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  am  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  aufge- 
nommen, wobei  Spuren  von  neutralem  Äther  ungelöst  blieben, 
und  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure  geföllt.  Dabei  fielen  1  •  15^ 
saurer  Hemipinsäureäthyläther  heraus.  Aus  der  Mutterlauge 
konnte  noch  eine  kleine  Menge  eines  Gemisches  desselben  Äthers 
mit  Hemipinsäure  gewonnen  werden. 

Verhalten  des  sauren  Hemipinsäureäthyläthers. 

Die  nach  den  vorstehenden  Methoden  erhaltenen  snnren 
Äther  erwiesen  sich  als  identisch.  Zur  Reinigung  dienten  das 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  das  Ausfällen  aus  der  Lösung  in 
verdünnter  Kalilauge  durch  Salzsäure  und  besonders  das  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser.  Aus  Wasser  erhält  man 
ihn  bisweilen  in  bis  3  cm  langen,  flachen,  glänzenden  Nadeln. 
Aus  Alkohol,  worin  er  sich  unter  erheblicher  Abkühlung  löst, 
fällt  er  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  in  feinen  weichen  Nadeln; 
setzt  man  aber  nur  so  viel  Wasser  zu,  dass  die  Krystallisatiou 
eben  beginnt,  so  erhält  man  ihn  in  Blättcheu  oder  Schüppchen^ 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  flache  Prismen  erweisen,  oder 
in  flachen  spröden  Nadeln,  aus  warmer  alkoholischer  Lösung 
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auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen.  Aus  der  Lösung  in  Kali- 
lauge scheidet  ihn  Salzsäure  entweder  sofort  in  feinen  Nadeln 
aus,  oder  es  entsteht  zuerst  eine  milchige  Trübung,  die  sich 
unter  Bildung  flacher  Nadeln  klärt. 

Bei  der  Reinigung  ist  zu  beachten,  dass  der  Körper  sehr 
leicht  zum  kleinen  Theile  verseift  wird.  Lässt  man  die  Lösung 
des  reinen  Äthers  in  verdünnter  Kalilauge  einige  Zeit  stehen, 
oder  kocht  mau  ihn  bloss  mit  Wasser  zwei  Stunden  in  einem 
OlasgefUss,  so  lässt  sich  aus  den  letzten  Mutterlaugen  etwas 
Hemipinsäure  isoliren.  Daraus  erklärt  es  sich,  dass  bei  der 
Reinigung  der  Schmelzpunkt  bisweilen  sinkt,  statt  zu  steigen. 
Auch  der  von  mir  früher  beschriebene  *  Äther  war  in  Folge  dieses 
UmStandes  nicht  ganz  rein. 

Der  reine  saure  Äther  von  allen  drei  Darstellungsmethoden 
gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid 
keine  Fällung  oder  Gelbfärbung;  der  bei  unreinen  Proben  auf- 
tretende Niederschlag  rührt  jedenfalls  von  Spuren  von  Hemipin- 
säure her.  Er  schmilzt  bei  148''  C.  Beim  Erkalten  im  Capillar- 
röhrchen  bleibt  er  noch  bei  erheblich  unter  seinem  Schmelzpunkt 
liegenden  Temperaturen  flüssig;  wenn  er  dann  wieder  erstarrt 
ist,  zeigt  er  tieferliegende,  bis  125*  herabgehende,  übrigens 
unscharfe  Schmelzpunkte.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere 
Temperaturen  geht  er,  wie  die  beiden  sauren  Methyläther  der 
Hemipinsäure,  in  Hemipinsäureanhydrid  über.  Die  Beobachtung 
von  Schmidt  und  Schilbach,  dass  er  nach  längerem  Trocknen 
bei  IW  glatt  bei  132-5*  schmelze,  habe  ich  nicht  bestätigen 
können.  Selbst  nach  dreissigsttindigem  Verweilen  im  Wasser- 
trockenschranke blieb  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Substanz, 
gleichgiltig  ob  sie  aus  Anhydrid  oder  mit  Chlorwasserstoff  dar- 
gestellt war,  unverändert.  Ob  bei  der  Schmelztemperatur  eine 
Umlagerung  in  einen  chemisch  oder  physikalisch  isomeren 
Körper  eintritt,  oder  ob  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  auf 
einer  spurenweisen  Bildung  von  Hemipinsäureanhydrid  beruht, 
beabsichtige  ich  noch  zu  untersuchen. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen  Äthers  habe  ich  neoer- 
dings  durch  eine  Verbrennung  geprüft. 


1  L  c. 
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0-2381  flf  bei  100*  getrocknete  Substanz  gaben  0-1190 ^r 
Wasser  und  0-4930^  Kohlensäure. 

Berechnet  für 
Gefunden  O12H14O1 

C  ....56-477o  56-697o 

H  ....  5-57  5-52 

Die  Substanz  kann  nicht  nur  mit  ly^  Molekülen  Wasser 
krystallisiren^  wie  früher  von  Anderson,  mir  und  Schmidt  und 
Schilbach  angegeben  worden  ist,  sondern  auch  mit  1  Moleküle 
und  wasserfrei.  Von  welchen  Umständen  der  Wassergehalt  be- 
einflusst  wird,  habe  ich  nicht  ermitteln  können.  Sowohl  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  Weingeist  oder  Äther,  als  auch  bei 
der  Fällung  aus  alkoholischer  oder  alkalischer  Lösung  habe  ich 
den  Körper  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Molekül  Wasser  erhalten. 
Ebensowenig  bat  sich  ein  Zusammenhang  mit  dem  Aussehen 
der  Krystallisationen  ergeben.  Von  41  Wasserbestimmungen,  die 
ich  ausgeführt  Labe,  haben 


10 

Bestimmungen 

0        0-57„  Wasser 

2 

0-5     1-0 

3 

1-0— 6-0 

1 

6-0    6-4 

11 

6-4     6-9 

12 

6-9— 7-4 

1 

7-90 

und     1 

8-67 

.    Für    C,.H,,Oe 

H-H,C 

►    berechnen    sich    ( 

ergeben.  Für  Cj^Hj^Oe-f-H^O  berechnen  sich  6-627^,  ftir 
Ci»H,40«4-lV»HjO  9-617^,.  Dass  die  Proben  mit  1  Molekül 
Wasser  etwa  Gemische  von  krystallwasserfreier  Substanz 
und  solcher  mit  Vj^  Molekülen  sind,  ist  wegen  der  grossen 
Zahl  der  hierauf  stimmenden  Analysen  unwahrscheinlich.  Die 
beiden  wasserreichsten  Proben  waren  aus  kalter  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  gefUUt. 

Durch  die  vorstehenden  Beobachtungen  sind  die  Unter- 
schiede bezüglich  der  Eisenreaction  und  des  Krystallwasser- 
gehaltes,  welche  zwischen  der  |3-Hemipinmethylestersäure  und 
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dem  in  analoger  Weise  dargestellten  sauren  Athylester  zn  be- 
stehen schienen,  ^  beseitigt.  Dem  letzteren  kommt  daher  wahr- 
scheinlich die  Formel: 

(C00C,H,(1) 

)  COOH       (2) 

^6^8  X  0CH3  (3) 

(OCH3         (4) 

zu. 


1  Monatshefte  iUr  Chemie,  III,  366. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  13.  NOVEMBER  1890. 


DerSecretär  legt  den  erschienenen  Bericht  der  prä- 
historischen Commission  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  Bd.  I,  Nr.  2,  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  im  Namen  des  Verfassers  die 
erste  Lieferung  des  Werkes:  „Ausführliches  Handbuch 
der  Photographie,"  von  Dr.  J.  M.  Eder,  Director  der  k.  k. 
Versuchsanstalt  für  Photographie  und  Reproductions verfahren  in 
Wien,  vor. 

Der  Secretär  bringt  weiters  ein  Dankschreiben  des  Herrn 
Dr.  Th.  Pintner  in  Wien  der  Classe  zur  Kenntniss,  für  die  dem- 
selben gewährte  Reisesubvention  zur  Vornahme  von  mor- 
phologischen Untersuchungen  an  der  Cestoden- 
familie  Tetrarhynchus  in  italienischen  Häfen. 

Herr  Prof.  A.  Adamkiewicz  an  der  k.  k.  Universität  in 
Krakau  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  das  Wesen  des 
Hirndrucks  und  die  Principien  der  Behandlung  der 
sogenannten  Hirndrucksymptome*'  als  vorläufigen  Schluss- 
artikel seiner  beiden  in  den  Schriften  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  erschienenen  Abhandlungen  über  denselben 
Gegenstand. 

Herr  Dr.  Eduard  Mahler  in  Wien  übersendet  eine  Notiz^ 
betreffend  ein  Schreiben  von  Prof.  Brugsch  aus  Berlin  (dat. 
8.  November  1890). 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Dr. 
Justinian  Ritter  v.  Froschauer  in  Wien  behufs  Wahrung  der 
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Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  auf  cbemiscbem 
Wege  dargestellte  krystalloide  Substanzen,  welche 
<las  Individuum  fttr  eine  Infectionskrankheit  immun 
machen^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  von  Herrn 
Regierungsrath  Prof.  Fr.  Mertens  in  Graz  ausgeführte  Notiz: 
„Über  einen  Satz  der  höheren  Algebra". 

Herr  Dr.  Richard  Rit.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilung, 
unter  dem  Titel:  „Über  die  fossile  Flora  der  Höttinger 
Breccie". 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  20.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VI — VII 
(Juni — Juli)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  I,  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  w.M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Roll  et  t  in  Graz  über- 
sendet fHr  die  Denkschriften  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
„Untersuchungen  über  die  Contraction  und  Doppel- 
brechung der  quergestreiften  Muskelfasern". 

Das  w.M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Rollett  in  Graz  über- 
sendet ferner  eine  Abhandlung  des  Assistenten  am  physiologi- 
schen Institute  der  Grazer  Universität  Herrn  Dr.  0.  Zoth: 
;,Versuche  über  die  beugende  Structur  der  querge- 
streiften Muskelfasern". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
folgende  Notiz:  „Weitere  Beobachtungen  über  die  Giftig- 
keit der  bösartigen  Geschwülste  (Krebse)." 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  den  Herren  Richard  und  Robert  Knoller  in 
Wien  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Verfahren  zur  Herstellung 
von  Constructionen  aus  Cement  und  Eisen." 

Der  Secretär  Herr  Prof.  E.  Su  es  s  spricht  über  den  Kalkglim- 
merschiefer der  Tauern. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  den 
ziemlich  hellen  teleskopischen  Kometen,  den  Dr.Zona  in  Palermo 
am  15.  d.  M.  im  Stembilde  des  Fuhrmannes  aufgeftmden  hat. 
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Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  4.  DECEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VII  (Juli)  des 
99.  Bandes  Abtheilung  ü.  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet 
eine  Abhandlung  des  Med.  et  PhiL  Dr.  F.  Scbardinger,  k.  u.  k. 
Regimentsarzty  aus  dem  bacteriologischen  Laboratorium  des 
k.  u.  k.  Militär-Sanitätscomit^s  in  Wien,  Dieselbe  hat  den  Titel  : 
„Über  eine  neue  optisch  active  Modification  der  Milch- 
säure, durch  bacterielle  Spaltung  des  Rohrzuckers 
erhalten". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlung  vor: 

1.  „Elektrische  Beobachtungen  auf  dem  hohen  Sonn- 
blick (3100  in  über  dem  Meere)",  von  J.  Elster  und 
H.  Geitel  in  Wolfenbüttel. 

Ferner  legt  der  Secretär  vor: 

2.  „Über  die  Entstehung  organischer  Cylinder- 
ge bilde",  von  Prof.  Karl  Fuchs  in  Pressburg. 

3.  „Über  die  Abhängigkeit  des  specifischen  Volumens 
gesättigter  Dämpfe  von  den  specifischen  Volumen 
der  zugehörigen  Flüssigkeiten  und  der  Tem- 
peratur", von  Dr.  Gustav  Jäger  in  Wien. 

Herr  Dr.  Hans  Reusch,  Director  der  geologischen  Landes- 
aufnahme in  Kristiania,  übersendet  eine  Mittheilung:  „Über 
sehr  alte  Gletscherbildungen". 

Der   Secretär   legt   drei  versiegelte  Schreiben   behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 
1.  Von  Herrn  cand.  phil.  Victor  Grunberg  in  Wien  mit  der 
Aufschrift:  „Ein  meteorologisches  Problem". 
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2.  Von  Herrn  Max  v.  Groller-Mildensee,  K  und  k.  Oberst- 
lientenant  in  Wien,  ohne  Inhaltsangabe. 

3.  Von  Herrn  stud.  phil.  F.  Wilhelm  in  Wien  mit  dem  Titel: 
„Ein  physikalisches  Problem". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Hann  überreicht  eine  ftlr  die 
Denkschriften  bestimmte  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Die 
Veränderlichkeit  der  Temperatur  in  Österreich." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  überreicht  eine  Abhandlang 
des  Herrn  Prof.  Aug.  Freund  aus  Lemberg,  betitelt:  „Zur 
Eenntniss  des  Vogelbeersaftes  und  der  Bildung  der 
Sorbose,  1.  Mittheilung". 

Herr  Dr.  C.  Grobben,  Professor  an  der  k.  k.  Universität  in 
Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die  Antennen- 
drtise  von  Lucifer  Reynaudii  M.  Edw.". 

Herr  Dr.  Richard  Bitter  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  Überreichte  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die 
Omorika-Fichte,  Picea  Omorica,  Eine  monographische 

Studie". 
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Über  eine  neue  optisch  active  Modification  der  Milch- 
saure, durch  bacterielle  Spaltung  des  Eohrzuckers 

erhalten 

von 
Dr.  phil.  et  univ.  med.  Franz  Schardinger, 

k.  und  k.  Meffimentsarzt  rr»  Wien. 

Aus  dem  bacteriologischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär- 
sanitätscomitös. 

Nach  der  Hypothese  von  Le  Bei  und  van  't  Hoff  ist  die 
optische  Activität  der  Kohlenstoflfverbindungen  bedingt  durch  das 
Vorhandensein  von  asymmetrischen  Kohlenstoflfatomen,  d.  h.  von 
solchen,  die  mit  vier  verschiedenen  Atomen  oder  Atomgruppen 
verbunden  sind;  asymmetrisch  constituirte  inactive  Verbindungen 
sind  in  zwei  entgegengesetzt  active  spaltbar. 

Durch  Krystallisation  von  Salzen  bei  bestimmter  Temperatur, 
der  Umwandlungstemperatur,  ist  diese  Spaltung  mehrfach  ge- 
lungen. 

Durch  das  Studium  biologisch -chemischer  Eigenschaften 
gewisser  Pilze  lernte  man  Kräfte  kennen,  deren  reactive  Schärfe 
den  feinsten  Reagentien  gleichkommt.  Bietet  man  Spaltspitzen 
in  geeigneten  Nährlösungen  Weinsäure  oder  Mandelsäure  als 
Zerlegungsmaterial,  so  wird  nach  Pasteur  und  Lewkowitsch 
die  rechtsdrehende  Modification  zerstört,  während  die  links- 
drehende zurückbleibt.  Für  Penicillium  glaucum  fand  Lewko- 
witsch, dass  bei  Mandelsäure  der  linksdrehende  Theil  zerstört 
wird,  während  der  rechtsdrehende  zurückbleibt. 

Derselbe  Forscher  fand  auch  auf  diesem  Wege,  dass  die 
inactive  Mandelsäure  aus  zwei  activen  zusammengesetzt  ist.  Der 

Sitzb.  d.  mathem.naturw.  Cl.  «d.  XCIX.  Abth.  II.  b.  39 
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gleiche  Pilz  macht  nach  ihm  Glycerinsäare  linksdrehend,  Athy- 
lidenmilchsäure  rechtsdrehend  (Berl.  Ber.,  XV,  XVI).  Für  eine 
Reihe  anderer  Stoffe  sind  ähnliche  Verhältnisse  gefanden  worden. 
Der  Theorie  nach  mUsste  die  Äthylidenmilchsänre  in  zwei  active 
Componenten  spaltbar  sein,  da  sie  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthält. 

Die  rechtsdrehende  Modification  wurde  in  der  That  mehrfach 
als  Product  pilzlicher  Leben sthätigkeit  nachgewiesen,  so  ausser 
von  Lewkowitsch  von  Prof.  Maly  (Berl.  Ber.,  Bd.  VII)  und  in 
neuerer  Zeit  von  Nencki  und  Sieber  (Monatshefte  f.  Chem., 
Bd.  X);  die  gelegentlich  der  Untersuchung  über  Rauschbrand  einen 
anagroben  Micrococcus  fanden,  der  aus  Traubenzucker  Para- 
milchsäure  bildet. 

I.  Bacteriologischer  TheiL 

In  einer  ungarischen  Militärstation  waren  im  Laufe  kurzer 
Zeit  mehrere  Pferde  an  Milzbrand  eingegangen.  Das  k.  und  k. 
Reichskriegsministerium  ordnete,  um  die  eventuelle  Eingangs- 
pforte des  Virus  sicherzustellen,  auch  die  bacteriologische  Unter- 
suchung des  Wassers  an.  Da  der  Vorstand  des  Laboratoriums  zu 
der  Zeit  beurlaubt  war,  wurde  ich  mit  der  Durchführung  dieser 
Untersuchung  betraut. 

Das  Wasser  aus  zehn  zu  prüfenden  Brunnen  wurde  sowohl 
nach  der  Methode  von  Koch,  als  nach  der  im  hiesigen  Institute 
vom  Vorstande,  Herrn  Regimentsarzte  Dr.  H.  Kowalski,  geübten 
Untersuchungsweise  in  „Plattenkölbchen"  verarbeitet  Die  als 
die  Erreger  des  Milzbrandes  nachgewiesenen  Bacillen  fanden  sich 
in  keinem  der  Wässer. 

Wohl  aber  fand  ich,  namentlich  im  Wasser  eines  Brunnens, 
einen  Spaltpilz,  dessen  lebhafte  Gährthätigkeit  auf  kohlehydrat- 
hältigen  Nährböden  zu  weiterem  Studium  seiner  biologischen 
Wirksamkeit  aufforderte,  da  als  dessen  Hauptproduct  in  röhr- 
zuckerhaltiger  Flüssigkeit  eine  Milchsäure  constatirt  wurde,  die 
das  polarisirte  Licht  nach  links  dreht,  ein  Befund,  der  umso 
interessanter  ist,  als  bis  jetzt,  soweit  ich  aus  der  mir  zngängigen 
Literatur  ersehe,  diese  zweite  theoretisch  mögliche  Form  von 
activer  Milchsäure  noch  niemals  beobachtet  worden  ist.  Ohne 
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weitere  Schlüsse  daran  zu  knüpfen,  verweise  ich  ferner  auf  die 
von  Nencki  und  Sieber,  wie  erwähnt,  constatirte  Symbiose 
eines  Rechtsmilchsäure  bildenden  Micrococcns  bei  Ranschbrand ; 
weiter  dass  bei  verschiedenen  Krankheiten  Milchsäure  im  Hara 
nachgewiesen  wurde.  Grund  genug,  um  der  Lebensthätigkeit  des 
gefundenen  Spaltpilzes  erhöhte  Aufmerksamkeit  zu  widmen. 

Der  Spaltpilz  stellt  ein  Kurzstäbchen  dar  von  ungefähr  der- 
selben Grösse  wie  der  Bacillus  acidi  lactici  von  Hueppe.  Die 
Grössenverhältnisse  diflFeriren  nicht  unbeträchtlich  je  nach  den 
Wachsthumsbedingungen;  am  kräftigsten  entwickelte  Formen 
findet  man  in  Nährlösungen,  in  denen  er  Gährthätigkeit  ausüben 
kann.  Meist  sind  zwei  Individuen  vereint,  jedoch  wächst  der  Pilz 
auch  zu  langen  Fäden  aus,  die  sich  namentlich  in  älteren  Bouillon- 
cultnren  finden.  Diese  Fäden  sind  wellig  gebogen,  ihr  Inhalt 
gleichmässig  lichtbrechend,  hie  und  da  enthalten  sie  in  ihrem 
Inneren  stärker  lichtbrechende  Körnchen,  über  deren  Bedeutung 
ich  jedoch  nichts  aussagen  kann.  Eine  Gliederung  der  Fäden 
wurde  im  ungefärbten  Präparate  nicht  beobachtet.  Die  Kurz- 
stäbchen sind  an  den  Enden  mehr  eckig,  wie  plattgedrückt.  Beide 
Formen  umgibt  ein  lichter,  nicht  färbbarer  Hof,  der  je  nach  dem 
Cullurboden  verschieden  stark  ausgebildet  ist. 

Die  Beobachtung  des  Wachsthums  im  „hängenden  Tropfen" 
ergab  das  Auswachsen  einzelner  unbeweglicher  Individuen  zu 
zweien,  die  meist  vereint  blieben,  das  Auftreten  der  ei-wähnten 
Fäden  und  die  Bildung  der  Körnchen  in  diesen. 

Die  Art  der  Bildung  von  Dauerformen  konnte  ich  derzeit 
nicht  constatiren.  In  bis  zu  sechs  Monate  alten  Cnlturen  fanden 
sich  wohl  Formen,  deren  Inhalt  stark  lichtbrechend  war,  neben 
allem  Anscheine  nach  normalen  vegetativen  Formen  auch  geblähte 
wetzsteinförmige  Gebilde.  Dass  diese Culturen  noch  übertragungs- 
fUhig  waren,  konnte  durch  Überimpfung  constatirt  werden.  Diese 
von  der  Norm  abweichenden  Gebilde  färben  sich  schlecht,  in 
ihnen  beobachtete  ich  meist  central  ungefärbte  ovale  Körperchen; 
isolirte  Sporenfärbung  gelang  nicht. 

Ob  der  fragliche  Spaltpilz  zu  den  Bacillen  oder  den  Bacterien 
in  sens.  strict.  Hueppe 's  zu  zählen  ist,  muss  ich  unentschieden 
lassen;  der  Einfachheit  halber  wäre  vielleicht  vorderhand  die 
Bezeichnung  als  Bacillus  acidi  laevolactici  angezeigt. 

39* 
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Sein  Färbungsvermögen  ist  den  gebräuchlichen  Anilinfarb- 
stoffen gegenüber  ziemlich  gleich;  am  schnellsten  färbt  er  sich 
mit  Carbolfuchsin  nach  Ziehl.  Pathogene  Eigenschaften  scheint 
er  nicht  zu  besitzen,  wenigstens  vertrugen  Hausmäuse  (4),  Meer- 
schweinchen (3),  Kaninchen  (1)  subcutane  Einverleibung  ohne 
die  mindeste  Störung. 

Die  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  er  gedeiht,  sind 
ziemlich  weite;  unter  10**  findet  noch  Wachsthum  statt,  über 
40**  hört  dasselbe  bald  auf.  Gut  gedeiht  er  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur,  seine  speciflsche  Gährthätigkeit  übt  er  am 
besten  bei  36°  aus. 

Die  Colonien  auf  Koch 'sehen  Platten  sehen  macroskopisch 
folgendermassen  aus:  Nach  48  Stunden  sind  die  in  der  Tiefe 
wachsenden  spindelförmig,  gelblichweiss,  meist  mit  einer  Gas- 
blase zusammenhängend  (rohrzuckerhältige  Gelatine),  die  ober- 
flächlich gelegenen  überragen  y^  —  lmm  diese  als  milch  weisse 
Tröpfchen,  an  ihrer  Basis  zeigt  sich  ein  schleimiger  Hof;  es  hat 
den  Anschein,  als  wenn  kleinste  Porzellanstückchen  mit  Gummi- 
lösung der  Oberfläche  aufgeklebt  wären.  Dieses  über  die  Ober- 
fläche-Wachsen tritt  noch  deutlicher  hervor  in  Plattenkölbchen, 
die  aus  der  Tiefe  emporwachsenden  Colonien  überragen  theil- 
weise  bogenförmig  als  weisser  wurstähnlicher  Strang  die  Ober- 
flüche. Im  weiteren  Verlaufe  nimmt  der  schleimige  Hof  zu  und 
umhüllt  ganz  das  milchweisse  Gentrnm. 

Eine  vier  Tage  alte  Colonie  zeigt  von  oben  gesehen  einen 
dunklen  Kern,  um  ihn  einen  centralen  und  peripheren  Hof,  der 
letztere  milchglasähnlich.  Der  Rand  ist  durchsichtig,  leicht 
gekerbt,  an  einer  Stelle  meist  bis  zum  Centrum  eingezogen,  zeigt 
im  durchgehenden  Lichte  lebhaftes  Farbenspiel. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  zeigen  die  oberflächlichen 
Colonien  feingranulirten  Inhalt,  sie  sehen  am  Rande  wie  cha- 
grinirt  aus,  central  sind  sie,  wie  die  in  der  Tiefe  undurchsichtig, 
der  Rand  dieser  ist  fein  gestrichelt. 

Der  Spaltpilz  gedeiht  auf  allen  gebräuchlichen  Nährböden 
schon  bei  Zimmertemperatur,  seine  Wachsthumsenergie  ist 
namentlich  gross  auf  zuckerhaltigen;  schon  nach  5—6  Stunden 
lässt  sich  deutlich  eine  Ausbreitung  der  überimpften  Colonien 
wahrnehmen. 
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Gelatinstichcaltar  ( Fleischwasser- Pepton-Gelatine  mit 
67o  Rohrzucker).  Zaerst  erfolgt  entlang  dem  Impfstiche  gleich- 
förmig kömiges  Wachsthum,  dann  nimmt  dasselbe  an  der  Ober- 
fläche  überhand,  wo  sich  eine  schleimig  weisse  „Nagelcnltnr" 
bildet,  die  von  feinen  Gasbläschen  durchsetzt  ist.  Schon  nach 
8—12  Stunden  zeigen  sich  in  der  Tiefe  vom  Stiche  ausgehend 
Gasblasen,  die  sich  allmälig  vergrössern,  und  in  welche  die  Cultur 
hineinwächst. 

Nach  2—3  Wochen  documentirt  sich  hauptsächlich  im 
Bereiche  des  Impfstiches  eine  rothbraun eVerfilrbnng  derGelatine; 
eine  Verflüssigung  trat  auch  in  sechs  Monate  alten  Culturen 
nicht  ein. 

In  derselben  Gelatine  ohne  Zucker  geht  das  Wachsthum 
langsamer  vor  sich,  im  Impfstiche  körnig,  auf  der  Oberfläche 
scheibenförmig  in  concentrischen  Kreisen  als  weisser,  glänzender 
Belag.  Gasblasen  treten  erst  nach  6 — 7  Tagen  in  sehr  spärlicher 
Zahl  auf.  Nach  14  Tagen  beginnt  vom  Bande  aus  Austrocknung, 
dieser  wird  trocken  weiss,  aufgeworfen. 

In  der  ersteren  Gelatine  bleibt  die  schleimig  weisse  Nagel- 
cultur  monatelang,  wenn  sie  auch  mehr  verflacht. 

Gelatinestrichcultur.  Die  Gebilde  breiten  sich  gleich- 
massig  längs  des  Impfstriehes  aus  als  milchweisser,  porzellan- 
ähnlicher Belag,  dabei  zeigt  die  Cultur,  namentlich  bei  künstlicher 
Beleuchtung,  im  schief  auffallenden  Lichte  ein  prächtiges  Farben- 
spiel; sie  erstrahlt  in  allen  Farben  des  Spectrums,  auch  noch  nach 
längerer  Zeit,  wo  sie  schon  makroskopisch  beträchtlich  an  Dicke 
zugenommen  hat.  Nach  circa  drei  Wochen  sinkt  die  Cultur  zu 
Boden  als  weisse,  schleimige  Masse.  Nach  einem  Monate  und 
darüber  erscheint  die  Gelatine  im  auffallenden  Lichte  grünlich, 
im  durchgehenden  rothbraun  verfärbt.  Unterhalb  des  Impfstriches 
ist  sie  von  einzelnen  kleinen  Gasblasen  durchsetzt. 

Auf  Fleisch  wasser-Pepton- Agar  und  Kalbsserum  erfolgt  bei 
gewöhnlicher  und  Brüttemperatur  lebhaftes  Wachsthum  ohne 
besonders  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeiten. 

In  Kartoflfeleprouvetten  (nach  Roux)  beschränkt  sich  das 
Wachsthum  anfangs  hauptsächlich  auf  den  Impfstrich,  den  es 
bis  zu  2  mm  überragt;  später  wird  das  ganze  KartofifelstUck  über- 
wuchert, die  Wucherung  erreicht  das  Glas  und  erstreckt  sich  in 
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dcD  unteren  verjüngten,  mit  Wasser  gefüllten  Theil,  dabei  ist  sie 
von  reichlichen  Gasblasen  durchsetzt  Farbenänderung  der  Kar- 
toffel tritt  nicht  ein;  die  Caltur  ist  gelblichweiss.  Beim  Öffnen 
der  Röhre  macht  sich  ein  nicht  unangenehmer  Geruch  geltend, 
wie  nach  vergohrenen  Trebern.  Im  Brütofen  trocknet  die  Wuche- 
rung trotz  vorhandener  Feuchtigkeit  bald  ein. 

In  alkalischer-zuckerhältiger  Bouillon  erfolgt  schon  sechs 
Stunden  nach  der  Übertragung  diffuse  Trübung  sowohl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  37**.  Nach  1—2  Tagen 
schäumt  die  Flüssigkeit  lebhaft  beim  Schütteln. 

Nach  2—3  Wochen  klärt  sich  die  Flüssigkeit,  am  Boden 
sammelt  sich  in  weisslichen  Flocken  die  bacilläre  Wucbemng. 
Die  Reaction  wird  nach  kurzer  Zeit  sauer,  der  Geruch  ist  ähnlich 
wie  bei  den  Kartoffelcultnren. 

Eine  Thatsache  möchte  ich  hier  erwähnen,  die  mir  im  Ver- 
laufe der  Arbeit  öfters  untergekommen.  Manche  der  bei  Zimmer- 
temperatur (namentlich  im  Frühjahre  und  im  Herbste)  angelegten 
Bouillonculturen  wurden  nach  kurzer  Zeit,  8—12  Stunden,  dick- 
lich, schwer  beweglich,  Gasbildung  trat  später  als  gewöhnlich 
auf,  das  Wachsthum  erfolgte  mehr  oberflächlich  als  scbleimig- 
weisse  Zooglaea,  die  nach  längerer  Zeit  die  ganze  Bouillon 
durchsetzte. 

Der  zunächst  liegende  Gedanke  einer  Verunreinigung  wurde 
hinfällig,  da  ich  auf  Plattenculturen  nur  eine  Art  von  Organismen 
constatiren  konnte;  allerdings  weicht  das  Wachsthum  merklich 
ab  von  dem  früher  Geschilderten,  jedoch  konnte  ich  durch  Über- 
tragung einer  solchen  Colonie  in  frisches  zuckerhaltiges  Nähr- 
material die  gleichen  Erscheinungen  beobachten,  wie  früher, 
lebhafte  Gährung,  Nichtschleimigwerden  von  Bouillon,  während 
manchmal  unter  denselben  Verhältnissen  dies  ausblieb,  die  Bouillon 
bald  schleimig  wurde,  in  Gelatinstichculturen  die  Gährthätigkeit 
erst  nach  5—6  Tagen  auftrat.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich 
um  eine  Abschwächung  der  specifischen  Thätigkeit  des  Spalt- 
pilzes, wie  sie  ja  mehrfach  beobachtet  wurde.  Wurde  eine  solche 
„schleimige"  Bouilloncultur  in  einen  wie  im  Folgenden  geschil- 
derten Gährkolben  übertragen,  so  war  bei  Zimmertemperatur 
nach  längstens  12  Stunden  der  Inhalt  „schleimig".  Gasbildung 
war  erheblich  geringer,  aber  CaCOg   löste  sich  allmälig,   und 
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das  Hauptproduct  blieb  dasselbe,  wenn  auch  in  verringerter 
Quantität. 

Weitere  Mittheilung  behalte  ich  mir  vor. 

Sterile  Milch  wird  bald  zur  Gerinnung  gebracht,  dabei 
scheidet  sich  das  CaseYn  in  klumpigen,  von  Gasblasen  durch- 
setzten Massen  ab,  das  darüber  stehende  Serum  ist  gelbgrünlich. 

Übergiesst  man  eine  Agarstichcultur  mit  eben  noch  flüssiger 
Gelatine,  so  erfolgt  trotzdem  Wachsthnm,  und  der  Gelatinpfropf 
wird  durch  das  nachdrängende  Gas  höher  und  höher  hinauf- 
gedrückt. Davon,  dass  der  Bacillus  auch  bei  Luftabschluss  zu 
gedeihen  vermag,  überzeugte  ich  mich  nach  der  Methode  von 
Prof.  M.  Grub  er.  In  den  ausgepumpten  und  zngeschmolzenen 
Röhrchen  traten  in  der  Rollplatte  schon  nach  16  Stunden  deutlich 
constatirbare  Colonien  auf. 

Der  Bacillus  ist  also  facultativ  anaSrob. 

U*  Chemisch-biologischer  Theil. 

Rohr-,  Trauben-  und  Milchzucker,  sowie  Glycerin  werden 
von  dem  Bacillus  zersetzt.  Nachstehend  das  Ergebniss  der  Ver- 
gährung  von  Rohrzuckerlösungen. 

Um  jede  weitere  organische  Substanz  auszuschliessen,  setzte 
ich  eine  Nährlösung  zusammen,  die  ausser  dem  zu  vergab  renden 
Theile  nur  anorganische  Salze  enthielt.  Folgende  Zusammen- 
setzung nach  Fitz's  Angabe  (Berl.  Ber.  1882,  S.  867)  erwies 
sich  als  vortheilhaft:  Im  Liter  destillirten  Wassers  30  ^r  Rohr- 
zucker, 10  g  Salmiak,  100^  Na^HPO^,  0-20flr  MgS04-+-7KO, 
15 — 20  g  CaCOg.  Reaction  alkalisch.  Die  mit  dem  Geraisch 
beschickten  Kolben  wurden  an  drei  aufeinanderfolgenden  Tagen 
durch  je  eine  Stunde  in  strömendem  Wasserdampfe  sterilisirt, 
dann  noch  durch  2—3  Tage  bezüglich  ihres  Sterilbleibens  beob- 
achtet. Um  Wiederholungen  zu  vermeiden  sei  erwähnt,  dass  bei 
allen  Arbeiten  genau  nach  den  Regeln  der  bacteriologischen 
Technik  vorgegangen  wurde;  ebenso  wurden  nach  Beendigung 
des  Versuches  Platten  gegossen,  um  die  Reinheit  der  Cultur  zu 
prüfen. 

Verwendet  wurden  Kolben  mit  2  /  Inhalt,  die  durch  12  bis 
14  Tage  im  Thermostaten  bei  36**,  dem  Gähroptimum,  gehalten 
wurden.  Geimpft  wurden  die  Kolben  mit  einer  3  Tage  alten 
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Bouilloncoltiir  (10  cm^y  Meist  nach  24—36  Stunden  konnte  Gag- 
entwicklang  beobachtet  werden,  die  am  vierten  bis  fünften  Tage 
ihr  Maximnm  erreichte,  nm  nach  weiteren  7—8  Tagen  allmählig 
zu  schwinden.  Öfteres  Mischen  des  Kolbeninhaltes  war  von 
wesentlicher  Bedeutung  für  den  Fortgang  der  Gährung. 

Nach  vollendeter  Gährung  schwamm  das  Calciumcarbonat, 
soweit  es  nicht  in  Lösung  gegangen  war,  als  lockere  Decke  aof 
der  Oberfläche  des  diffus  getrübten  Kolbeninhaltes,  reichlich 
durchsetzt  von  bacillären  Wucherungen.  Um  mich  über  die 
gebildeten  Gase  zu  orientireu,  fing  ich  dieselben  bei  separat  zu 
diesem  Behufe  angestellten  Versuchen  nach  Paste ur's  Vorgang 
(erwähnt  von  Hueppe  in  „Mittheilungen  aus  dem  Berliner 
Gesundheitsamte,  Bd.  11)  auf,  wobei  die  obige  Nährlösung  ohne 
Kalkzusatz  verwendet  wurde.  Hiebei  wurde  immer  ein  von  Kali- 
lauge absorbirbares  Gas  beobachtet,  das  aus  Kalkwasser  kohlen- 
sauren Kalk  fällte,  also  Kohlensäure  war,  sowie  ein  färb-  und 
geruchloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas 
(Wasserstoff  oder  Sumpfgas),  das  nicht  näher  analysirt  wurde. 

Nach  14  Tagen  wurden  die  früher  erwähnten  Kolben  aus 
dem  Thermostaten  genommen  und  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Die 
Reaction  des  Kolbeninhaltes  war  vor  dem  Erhitzen  immer  stark 
sauer.  Bei  der  Destillation  ging  constant  zuerst  eine  geringe 
Menge  kleiner,  leicht  beweglicher  Tröpfchen  über,  die  weiter 
gereinigt  sich  als  Äthylalkohol  erwiesen.  (Jodoform reaction  mit 
Ammoniak,  Geruch  nach  Essigäther  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
acetat  und  concentrirter  Schwefelsäure.) 

Der  Destillationsrückstand  wurde  auf  dem  Wasserbade  ein- 
geengt und  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  krystallisirte  ein 
Kalksalz  in  kleinen,  zu  Drusen  verwachsenen  Wärzchen,  von 
dem  ich  aus  60  g  Rohrzucker  durchschnittlich  50^  erhielt. 

Das  Kalksalz  wurde  gesammelt,  ausgepresst,  neuerdings 
in  Wasser  gelöst  und  die  trübe,  gelb  bis  gelbbräunliche  Lösung 
in  der  Wärme  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Oxalsäure 
versetzt.  Der  gefüllte  oxalsaure  Kalk  reisst  allen  bacillären 
Detritus  vollständig  zu  Boden,  so  dass  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  ist;  sie  wurde  behufs 
Übei-führung  in  das  Zinksalz  mit  Zinkcarbonat  im  Überschusse 
gekocht,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht. 
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Bei  raschem  Eindampfen  bilden  sich  auf  der  Oberfläche 
Krystalld  rasen,  wie  sie  Prof.  K.  B.  Hof  mann  in  seinem  Lehr- 
bnche  der  Zoochemie,  S.  96,  als  paramilchsanres  Zink  abbildet. 
Wurde  die  Lösung  nun  zur  Krystallisation  hingestellt,  so  sammelt 
sich  am  Boden  weiteres  Zinksalz  als  weisses  Krystallmehl  an,  das 
unter  dem  Mikroskope  in  Form  isolirter,  prismatischer  Krystalle 
erscheint.  Es  wurde  mehrmals  aus  warmem  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  am  Filter  gesammelt  und  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
sich  chlorfrei  erwies. 

Das  Aussehen  des  Zinksalzes,  seine  Löslichkeit  in  Wasser, 
sein  Verhalten  gegen  Alkohol  stimmte  vollkommen  zu  para- 
milchsaurem  Zink,  ebenso  die  Analyse,  welche  ergab: 

Gefunden 
(C3H5O3),  Zn+2  H3O  ^ ^ -^ 

2HjO....  12-907o  12-95     12-62        - 

Zn 26-75  2702     27*15     26-62.' 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Zinksalz  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  die  heisse  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Zinks  behandelt. 
Das  Filtrat  vom  Schwefelzink  wurde  auf  dem  Wasserbade  bei 
circa  60**  eingeengt. 

Bei  höheren  Temperaturen  verliert  man  viel  f^äure  wegen 
ihrer  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen.  Die  zurückbleibende 
freie  Säure,  eine  dickliche  Flüssigkeit,  wurde  mit  Äther  versetzt 
—  es  scheiden  sich  dabei  Schwefel  und  etwas  unzerlegtes  Zink- 
salz ab  —  tiltrirt  und  mit  wenig  Wasser  über  Schwefelsäure  in 
luftverdttnnten  Raum  gebracht,  bis  der  Geruch  nach  Äther  ver- 
schwunden war.  Es  hinterbleibt  eine  hellgelbe,  schwer  beweg- 
liehe, sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol,  Äther  und 
Wasser  löslich  ist 

Silber  salz.  Aus  der  freien  Säure  und  kohlensaurem  Silber 
wurde  in  der  Kälte  das  Silbersalz  dargestellt.  Die  Umsetzung 
erfolgt  im  luftverdtinnten  Räume  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, wenn  auch  langsam;  in  der  Wärme  tritt  rasch  Zersetzung 


t  Bei  III.  wurde  die  Einäscherung  des  Salzes  im  Platintiegel  vor- 
genommen. 
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unter  „Spiegelbildnng"  ein.  Das  Silbersalz  krystallisirt  ans 
sehwach  saurer  Lösung  in  bis  zu  4  cm  langen  farblosen  Säulen ; 
es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  im  diffusen  Tageslicht 
bald  gelb  gefärbt. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab: 

C2H5O3 .  Ag-h  V«  HaO  Gefunden 

H,0 4-377o  4-65  - 

Ag 54-82  54-86  54-47 

C    18  27  18-18  - 

H 2-54  204  — 

Das  Kalk  salz  wurde  aus  der  freien  Säure  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Wärme  erhalten;  es  krystallisirt 
ans  der  wässerigen  Lösung  in  grossen,  glänzend  weissen  Warzen, 
die  aus  concentrisch  gruppirten  feinen  Nadeln  bestehen.  Beim 
Trocknen  an  der  Luft  verwittert  es  bald;  der  dichteste  Theil  der 
Warzen  trocknet  zu  einer  durchscheinenden,  dem  arabischen 
Gummi  ähnlichen  Masse  ein,  die  beim  Auflösen  in  Wasser  bläu- 
lichen, seidenglänzenden  Schimmer  annimmt. 

Gefunden 
(CsHjOs)^ Ca-h4i/a HO  -^^ ""^n^  " 

H^O 27-097^  26-73        — 

Ca 18-35  18-31     1839. 

Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Kalksalzes  mit  einem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  versetzt,  so  gesteht  bald  die 
ganze  Lösung  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  unter  dem 
Mikroskop  sich  als  aus  feinsten  verfilzten  Nadeln  bestehend 
erweist;  namentlich  fallen  haarzopf ähnliche  Geflechte  auf. 
Gährungsmilchsaurer  Kalk,  ähnlich  behandelt,  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  hauptsächlich  die  von  Funke  angegebenen  Formen 
„zweier  gegen  einander  gekehrter  Besen  ohne  Stiel**. 

Entsprechend  der  Zusammensetzung  der  Salze,  ihrem  Kry- 
stallwassergehalt  und  Verhalten  gegenüber  Lösungsmitteln,  han- 
delte es  sich  bei  meiner  Säure  zweifellos  um  eine  Modification 
der  Milchsäure,  und  zwar  glaubte  ich  Anfangs  „Paramilchsänre'^ 
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vorliegend  zu  haben,  bis  mich  das  Verhalten  der  Säure,  sowie 
ihrer  Salze  gegen  polarisirtes  Licht  eines  Anderen  belehrte.  Die 
Säure  dreht  nämlich  die  Polarisationsebene  nicht  nach  rechts, 
wie  Paramilchsäure,  sondern  nach  links;  ebenso  umgekehrt  wie 
bei  Paramilchsäure  drehen  die  in  Wasser  gelösten  Salze  nach 
rechts. 

Das  optische  Drehungsvermögen  der  Säure.  Die 
Drehung  wurde  mittelst  eines  Soleil-Veutzke'schen  Apparates 
bestimmt,  dessen  Angaben  mit  jenen  des  Wild'schen  Polari- 
strobometers  verglichen  waren;  ein  Theilstrich  am  Soleil  ent- 
sprach 0'35°.  Vor  jeder  Bestimmung  wurde  der  Nullpunkt  auf 
Farbengleichheit  eingestellt;  als  Farbe  wählte  ich  helles  Rosa- 
roth.  Die  die  Lösungen  aufnehmende  Glasröhre  hatte  eine  Länge 
von  2  dm. 

Bei  Bestimmung  des  „specifischen  Drehungsvermögens" 
hielt  ich  mich  an  die  Angaben  von  Wislicenus  (Annal.  d.  Ch. 
u.  Ph,,  Bd.  167,  S.  323  et  sequ.),  auf  dessen  Originalarbeit  ich 
verweisen  muss,  um  nicht  zu  weitläufig  zu  werden. 

Die  wie  früher  erwähut  dargestellte  Säure  drehte  das 
polarisirte  Licht  nach  links;  als  ich  nach  längerem  Stehen  der- 
selben über  Schwefelsäure  die  Drehung  wiederholte,  drehte  sie 
zu  meinem  nicht  gerade  freudigen  Erstaunen  nicht  mehr  nach 
links,  sondern  nach  reclits.  Die  Erklärung  hiefür  liegt  in  dem 
von  Wislicenus,  1.  c.  8.  310,  bereits  für  Paramilchsäure  fest- 
gestellten Vermögen  scbon  bei  gewöhnliclicr  Temperatur  Ester- 
anhydride zu  bilden,  ^^dercn  Gemiscli  in  eminentem  Grade  die 
Eigenschaft  besitzt,  die  PolarisatiouseUene  nach  links  zu  drehen". 

Dieser  Anhydrisirungsprocess  geht  offenbar  auch  bei  der 
neuen  Säure  vor  sich;  dass  die  Anhydrisirungsproducte  in 
alkoholischer  Lösung  stark  nach  rechts  drehen,  lehrte  mich  ein 
Vorversuch.  Um  jeder  Anhydrisirung  auszuweichen,  verwandte 
ich  für  die  folgende  Bestimmung  eine  Säure,  die  nach  dem  früher 
angegebenen  Verfahren  dargestellt  war,  aber  ohne  Ätherzusatz, 
also  noch  geringe  Menge  von  Schwefel  und  Zinksalz  enthielt. 
Für  die  Bestimmung  der  Drehung  musste  das  ohne  wesentlichen 
Einfluss  bleiben,  da  der  geringe  Gehalt  an  unzerlegtem  Zinksalz 
jedenfalls  eine  geringere  entgegengesetzt  drelieude  Energie 
besitzt,  als  eine  Beimengung  von  Esteranhydriden. 
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Gehalt  eines 

C  ubi  kcen  time  ters 

an  C3H6O3 


OL  beobachtet 
für  Oll« 


Neue  Säure 

Pnramilchsäure.  Wislic. 


0  64H 
0-3284 


—2-8° 
H-1-14 


—4  3° 

H-3-46 


Der  Gehalt  au  Säure  wurde  durch  Titriren  mit  7io  Normal- 
natronlauge bestimmt;  Nachsäuerung  trat  nach  längerer  Zeit 
(12  Stunden)  in  geringem  Grade  ein. 

Specifisches  Drehungsvermögen  der  Salze.  Die 
Lösungen  der  Salze  in  Wasser  hatten  während  der  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  und  der  Drehungsgrösse  eine  Tem- 
peratur von  20—21**  C.  Die  Lösungen  wurden  wie  folgt  bereitet 
und  in  Arbeit  genommen. 

ay  Heiss  gesättigte  Zinklösung  nach  5  Stunden  zur  Be- 
stimmung der  Concentration,  des  specifischen  Gewichtes,  der 
Ablenkung  verwendet.  4-1574^  filtrirter  Lösung  gaben  0- 1806 
ZnO,  entsprechend  0  6221  {C^EjO^\Zn^2'R^O. 

rtg.  Zinksalz  erhalten  durch  Kochen  der  bereits  anhydrirten 
Säure  mit  ZnO.  Die  Mutterlauge  der  warm  gesättigten  Lösung 
wurde  am  folgenden  Tage  untersucht.  5*7244^  gaben  0-1982 
ZnO,  entsprechend  0*6827  krystallisirtem  Salze. 

«3.  Nachdem  0,  durch  5  Tage  gestanden,  wobei  sich  am 
Boden  viele  Krystalle  abgesetzt  hatten.  Die  filtrirte  Mutterlauge, 
auf  ihre  Concentration  untersucht,  gab  folgende  Zahlen:  6-006// 
hinterliessen  nach  dem  Eindampfen  und  Verbrennen  0-094  ZnO, 
entsprechend  0*3238  (C3H-03)2Zn-t.2Hjü. 

a^.  Heiss  gesättigte  Lösung  reinen  Zinksalzee  war  durch 
8  Tage  gestanden.  12  •  7836  ^  filtrirter  Lösung  gaben  0  -  21 1  Zn  0 
entsprechend  0*7268  wasserhaltigem  Salze. 

Paramilchsaures  Zn.*  Heiss  gesättigte  Lösung  nach 
2  Ta^en  untersucht:  5-887/7  gaben  0  1482  ZnO,  entsprechend 
0-5104  krystallisirteta  Salze. 


J  Das  betreffende  Präparat  stammt  aus  der  chemischeD  Fabrik  dos 
Herrn  Dr.  Schuchardt.  Nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  erhielt  ich 
obige  Zahlen.  Das  Salz  analysirt  gab  HgO  12. 72»^,  Zn  26-75. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  unter  2a  W.,  2c  W.  die  Werthe 
verzeichnet,  welche  Wislicenus  1.  c,  S.  332,  fand,  dabei  sind 
solche  Lösungen  angeführt,  deren  Bereitung  und  Beginn  der  Ver- 
arbeitung obigen  möglichst  entspricht. 


Lösung 

Speci- 

fisches 

Gewicht 

lern« 

enthält 

krystalli- 

sirtes  Salz 

Ablenkung 

in  0-1  »1 

langer 

Schicht 

ai  für 
wasser- 
haltiges 
Salz 

Löslichkeit 
wasser- 
haltigen 
Salzes 

1 

aj 

10743 
1-0642 
1-0616 

1-0419 
1- 03-26 
1-0286 
1-029 

0.1608 
0-1605 
0-1266 

0-09033 
0  0557 
0-0585 
0-0613 

-4-0-87° 
—  1-2 
-+-0-66 

—0-47 

+  0-35 
-hO-38 
—0-45 

-+-5-4° 
-6-36 
-+-5-2 

—5-2 
-+-6  3 
4-6-5 
—7-4 

1:5-68 

1:5-6 

1:7-38 

1:10-53 
1:17-5 
1:16-59 
1:15  8 

2aW 

Paramilchsaures 
Zink 

OL<i 

a^ 

2  c  W 

Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  stimmen  die  Zahlen  für  die 
Löslichkeit  mit  den  von  Wislicenus  beobachteten  Uberein;  die 
Werthe  für  «^  differiren  nicht  unwesentlich;  der  Grund  dieser 
Differenz  ist  mir  derzeit  unbekannt 

«j  und  die  Zahlen  für  Paralactat,  wie  ich  sie  gefunden, 
stimmen  wohl  überein  und  zeigen,  dass  das  Zinksalz  der  neuen 
Säure  gerade  so  viel  nach  rechts  ablenkt,  als  das  andere  nach 
links. 

Kalksalz.  «j.  4*7728  </  einer  übersättigten  Lösung,  aus  der 
sich  eben  Krystalle  abzuscheiden  begannen,  gaben  0-1012CaO, 
entsprechend  0-5403  Ca(C3H503),-h4VjjH,0. 

Oj.  5 '  7258  g  derselben  Lösung  nach  sechs  Tagen,  nachdem 
sich  eine  Menge  von  Krystallen  abgeschieden  hatte,  gaben 
0-082  CaO,  entsprechend  0-438  krystallisirtem  Salz. 


I^)Bung 

Speci- 
fisches 
Gewicht 

Ablenkung 

in  0  - 1  m 

langer 

Schicht 

ai  für 

krystallisirtes 

Salz 

lern«  enthält 
krystalü- 
sirtes  Salz 

dt    

1-0408 
1-0263 

-hO-18« 
H-0-18 

-hl -49^ 
-^2-2:^ 

0-1178 
0  0789 

0-0535 

I    

Oto      

Wislicenus,  1.  c. 
S.  333 

10213 

—0-28              —3-87 

1 
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Die  die  Polarisationsebene  nach  reciits  drehende  Energie 
beider  Salze  ist  geringer  in  den  Übersättigten  Lösungen^  als  in 
den  normalen,  wie  bereits  Wislicenus  für  das  Zinkparalactat 
gefunden. 

Die  Lösungen  rechts-  und  linksdrehenden  Salzes  haben  für 
sich  die  TendenZ;  einzelne  Krystallindividuen  zu  bilden,  im 
Gegensatze  zum  „gährungsmilchsauren"  Zink,  bei  dem  die  Ten- 
denz zur  Verwachsung  der  einzelnen  Individuen  und  zur  Krusten- 
bildung vorwaltet. 

Löst  man  gleiche  Theile  rechts-  und  linksdrehenden  Zink- 
salzes in  Wasser,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und 
bringt  zur  Krystallisation,  so  setzt  sich  kein  Krystallmehl  mehr 
ab,  sondern  der  Boden  bedeckt  sich  mit  glasglänzenden  Krusten, 
ein  Tropfen  der  Lösung,  unter  dem  Mikroskope  verdunstet,  zeigt 
sehr  schön  Verwachsung  einzelner  Individuen:  es  ergibt  sich  die 
hochinteressante  Thatsache,  dass  aus  einer  solchen  Lösung 
das  Zinksalz  der  Gährungsmilchsäure  herauskrystal- 
lisirt. 

(C3H503)2  Zn-i-aHgO  Gefunden 

H^O '^^•IST^  18-39 

Zn 26-75  26-69 

Auf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  war  diese 
Lösung  ohne  Einfluss. 

Für  das  Zinksalz  der  „Gährungsmilchsäure"  ist  somit  be- 
wiesen, dass  es  aus  zwei  entgegengesetzt  optisch-activen  Salzen 
besteht;  der  Rückschluss,  dass  diese  Thatsache  auch  für  die 
Gährungsmilchsäure  gilt,  durfte  wohl  erlaubt  sein,  dass  daher 
diese  aus  gleichen  Theilen  von  Rechts-  und 

Linksmilchsäure 

besteht,  wie  dies  bei  Trauben-  und  Mandelsäure  festgestellt  ist. 
Äussere  GrUnde  ermöglichen  es  mir  derzeit  nicht,  manche 
Lücken  der  Arbeit  zu  ergänzen.  Es  wäre  gewiss  von  Interesse, 
zu  erfahren,  ob  direct  aus  dem  rechtsdrehenden  Rohrzucker  die 
Linksmilchsäure  gebildet  wird  oder  ob  ein  Zwischenglied  auftritt; 
vielleicht  wäre  ein  Anhaltspunkt  gegeben  in   der  „schleimigen 
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Gährung",  die,  wie  früher  erwähnt,  manchmal  eintritt  Der  Ver- 
sach, durch  den  Spaltpilz  aus  gährungsmilchsanrem  Kalk  links- 
milchsauren  Kalk  zu  gewinnen,  fiel  negativ  ans,  wenn  an  Stelle 
des  Zuckers  in  der  früher  geschilderten  Nährlösung  Calciumlactat 
gesetzt  wurde ;  möglich,  dass  bei  geänderter  Versuchsbedingung 
das  Resultat  positiv  wird. 

Der  chemische  Theil  der  Arbeit  wurde  im  chemischen  Labora- 
torium des  k.  und  k.  Militärsanitätscomit^s  ausgeführt. 
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Zur  Kenntniss  des  Vogelbeersaftes  und  der  Bildung 

der  Sorbose 

a.  MiUheUung) 

von 

August  Freund. 

Seit  Pelouze  im  Jahre  1852  die  Sorbose  (Sorbin)  aus  dem 
Vogelbeersafte  erbalten  hat,  haben  verschiedene  Chemiker  mit 
wechselndem  Erfolge  versucht,  diese  interessante  Zuckerart  dar- 
zustellen. 

Byschl  gelang  dies  nicht  und  ebenso  wenig  Boussin- 
gault,  welch  letzterer  dagegen  den  sechsatomigen  Alkohol, 
Sorbit,  erhielt. 

Bis  auf  die  neueste  Zeit  blieb  es  unentschieden,  ob  die 
Sorbose  in  den  Vogelbeeren  bereits  fertig  enthalten  sei  oder 
aber  aus  anderen  Bestandtheilen  derselben,  unter  nicht  näher 
bekannten  Bedingungen,  während  des  monatelangen  Stehens  des 
Saftes  erst  gebildet  werde. 

Delffs  war  der  Ansicht,  dass  die  Sorbose  nicht  als  solche 
in  den  Vogelbeeren  enthalten  sei,  sondern  aus  der  darin  ent- 
haltenen Äpfelsäure  unter  dem  Einflüsse  des  durch  Gährung  des 
Traubenzuckers  entstehenden  Äthylalkohols  gebildet  werde.  Um 
über  diese  Frage  womöglich  Aufschluss  zu  erhalten,  habe  ich  im 
Jahre  1878  eine  grössere  Partie  (103  kg)  Vogelbeeren  in  Arbeit 
genommen. 

Die  zu  Anfang  October  gesammelten  Frllchte  wurden  aus- 
gepresst  und  so  circa  51 1  Saft  gewonnen.  Die  Hauptmenge 
hievon  wurde  der  Vorschrift  Pelouze's  gemäss  ohne  Weiteres 
in  offenen  Gefössen  auf  13  Monate  hingestellt.  Ein  Tbeil  des 
Saftes  wurde  nach  Beendigung  der  alkoholischen  Gährung  durch 
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Destillatiwi  vom  Alkohol  befreit,  hierauf  mit  Wasser  auf  das 
ursiprilngliche  Votum  gebracht  und  dann  ebenfalb  auf  13  Monate 
gich  selbst  überlassen. 

Ein  dritter  Theil  seilte  dazu  dienen,  um  in  anderer  Weise 
allenlalls  fertig  gebildete  Sorbose  darairs  zu  gewinn«». 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Saft  zunächst  mit  Kalkmilch 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  vom  Kieder- 
schlage  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  so  lange  versetzt, 
als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann  wurde  aus 
der  vom  Bleiniederschla^  getrennten  Flüssigkeit  der  Bldtiber- 
sehuss  theils  durch  RjS,  theils  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  ausgefüllt  und  die  entbleiten,  lichtgelb  gefärbten 
Filtrate  entweder  in  massiger  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Syrupconsislenz  eingedunstet.  Ein  kleiner  Theil  des 
Sattes  endlich  wurde  nach  Beendigung  der  alkoholischen  Gäbrnng 
ohne  Weiteres  zur  Syrupconsistenz  gebracht. 

Als  selbst  nach  monatelangem  Stehen  in  keiner  dieser 
syrupösen  Flüssigkeiten  eine  Ausscheidiing  von  Sorbo^ekrystallen 
bemerkbar  war,  wurde  versucht,  aus  denselben  durch  Auskochen 
mit  Hotegeist,  Alkohol  und  Aceton  etwas  Krystallinisches  zu 
gewinnen.  Allein  auch  hiedurch  konnte  keine  Sorbose  erhalten 
werden.  Aus  997oi^em  heissem  Alkohol  wurden  zwar  kugelige, 
opalisirende  Ausscheidungen  beobachtet,  ähnlich  wie  diesBous- 
singault  für  Sorbit  angibt,  allein  dieselben  aus  Wasser  in  den 
für  Sorbit  angegebenen  perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirt 
zu  erhalten,  woUte  nicht  gelingen. 

Wurden  die  erwähnten  Ausscheidungen  nach  dem  Abgieesen 
des  Alkohols  an  der  Luft  belassen,  so  zerflossen  sie  zu  einer 
syrupösen  Flüssigkeit,  brachte  mau  sie  jedoch  sofort  nach  Ent- 
fernung des  überstehenden  Alkohols  unter  Glasglocken  neben 
Schwefelsäure,  so  trockneten  dieselben  zu  weissen  harten  Massen, 
welche  sich  leicht  zerreiben  Hessen  und  dann  au  der  Luft  nicht 
mehr  zerflossen. 

Aus  syrupdicken  Lösungen  derselben  in  Wasser  schieden 
sich  kugelige,  durchscheinende,  gallertartige  Massen  aus,  an 
denen  auch  unter  dem  Mikroskop  nichts  Krystallinisches  be- 
merkbar war. 

Sitzb.  d.  mathem,-natiirw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  40 
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In  ähnlicher  Weise  verhielten  sich  die  Syrupe  aus  rohem 
Safte,  und  da  auch  durch  Dialyse  weder  aus  dem  mit  Kalk  und 
Bleiessig  gereinigten,  noch  aus  dem  rohen  Safte  Krystalle  der  so 
leicht  krystallisirenden  Sorbose  zu  erhalten  waren,  so  konnte 
wohl  als  entschieden  angenommen  werden,  dass  die  Sorbose  als 
solche  in  den  reifen  Vogelbeeren  nicht  enthalten  ist. 

Mittlerweile  hatte  der  andere  Saft  nach  Vorschrift  13  Monate 
gestanden  und  wurde  desshalb  aus  jeder  Flasche  eine  kleine 
Quantität,  100 — 200  cm^  zur  Syrupconsistenz  eingedampft. 

Es  zeigte  sich,  dass  nur  der  Inhalt  einer  Flasche,  in  welcher 
nicht  direct  aus  den  Vogelbeeren  gepresster  Saft,  sondern  ein 
aus  den  Pressrückständen  bereiteter  Aufguss  *  enthalten  war, 
Sorbose  enthielt,  welche  sofort  nach  Abkühlung  der  syrupdicken 
Flüssigkeit  herauszukrystalUsiren  begann. 

In  den  eingedampften  Proben  aller  übrigenFlaschen  schieden 
sich  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  keine  Krystalle  aus,  auch 
dann  nicht,  als  in  dieselben  einige  Kryställchen  Sorbose  ein- 
geführt wurden.  Dieses  auffallende  Verhalten  konnte  einerseits 
von  der  verschiedenen  Concentration  des  direct  aus  den  Früchten 
ausgepressten  Saftes  und  des  aus  den  PressrUckständen  bereiteten 
Aufgusses  herrühren  —  ersterer  hatte  ein  specifisches  Gewicht 
1'125,  letzterer  109  —  anderseits  aber  auch  dem  Mangel  des 
entsprechenden  Fermentes  zugeschrieben  werden. 

Es  wurde  deshalb  ein  Theil  des  Saftes  mit  Wasser  so  lange 
verdünnt,  bis  er  ein  specifisches  Gewicht  1*09  zeigte,  und  von 
diesem  verdünnten  Safte  wurde  eine  Hälfte,  versetzt  mit  etwas 
Bodensatz  aus  der  Flasche,  in  welcher  Sorbose  entstanden  war 
die  andere  ohne  solchen  Zusatz  bis  auf  Weiteres  stehen  gelassen. 

Nach  sechs  Monaten  war  in  beiden  Hälften  des  verdünnten 
Saftes  ziemlich  reichlich  Sorbose  vorhanden,  während  in  den 
anderen  Flaschen  theils  gar  keine  Sorbose  enthalten  war,  theils 
aber  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  war  somit  entschieden,  dass 


1  Um  mich  zu  überzeugen,  ob  in  den  reiten  Vogelbeeren  Paraaorbin- 
säure  noch  enthalten  sei,  wurden  die  Pressriickstände  einer  Destillation 
mittelst  eingeleitetem  Wasserdampf  unterworfen.  Der  Inhalt  der  Destillir- 
blase  wurde  dann  durch  Leinwand  geprcsst  und  der  so  erhaltene  Aufguss 
(circa  28  /)  in  einer  Flasche  stehen  gelassen. 
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eine  Verdünnung  des  Saftes  fllr  das  Entstehen  von  Sorbose  vor- 
theilhaft  ist. 

Jetzt  wurden  die  anderen  Säfte  ebenfalls  entsprechend  ver- 
dünnt und  auch  die  syrnpdicken  Eindampfrttckstände  des  mit 
Kalk  und  Bleiessig  gereinigten  Saftes  in  Lösung  gebracht. 

In  allen  war  dann  nach  abermaligem  mehrere  Monate  langem 
Stehen  Sorbose  vorhanden. 

Da  einerseits  aus  Saft,  welcher  nach  Beendigung  der  gleich 
zu  Anfang  eintretenden  alkoholischen  Gährung  von  Alkohol  befreit 
war  und  anderseits  auch  aus  solchem,  welcher  mit  Kalk  und 
Bleiessig  gereinigt  war,  somit  keine  oder  doch  nur  minimale 
Mengen  Äpfelsäure  enthielt,  Sorbose  erhalten  wurde,  so  war 
hierdurch  erwiesen,  dass  die  Ansicht  von  Delffs,  wornach  die 
Sorbose  aus  Äpfelsäure  und  Alkohol  entstehen  sollte,  auf  einem 
Irrthum  beruhe. 

Wenn  schon  der  Umstand,  dass  ich  an  dem  Safte,  nachdem 
die  erste  alkoholische  Gährung  vorüber  war,  keine  weitere 
Gährung  beobachten  konnte,  auf  einen  Oxydationsprocess  hin- 
wies, so  wurde  ich  in  dieser  Ansicht  durch  nachfolgende  Beob- 
achtung gestärkt. 

Im  December  1879  wurde  der  in  einer  Flasche  zurück- 
gebliebene Satz  eines  Saftes,  welcher  circa  14  Monate  gestanden 
hatte,  filtrirt  und  eingedampft. 

Da  bis  Februar  1880  in  diesem  Eindarapfrtickstande,  welcher 
1  -45*^  wog  und  die  Consistenz  eines  dicken  Syrups  hatte,  keine 
Abscheidung  von  Sorbose  bemerkbar  war,  so  wurde  er  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung,  welche  ein  specifisclies  Gewicht  von  1  -09 
zeigte,  in  einer  zur  Hälfte  damit  gefüllten  offenen  Flasche  stehen 
gelassen.  Nach  kurzer  Zeit  bildete  sich  auf  der  Oberfläche  dieser 
Flüssigkeit  eine  dicke  Lage  von  Schimmelpilz.  Am  10.  October 
wurde  diese  Flüssigkeit  filtrirt  und  aus  einer  Retorte  etwa  1  / 
davon  abdestillirt.  Aus  dem  schwach  sauren  Destillate  konnte 
nur  eine  geringe  Quantität  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  ab- 
geschieden werden.  Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüs- 
sigkeit wurde  hierauf  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampft. 

Der  Eindampfrückstand  wog  jetzt  nur  1006  g  (444^  weniger 
als  zu  Anfang).  Der  Gewichtsverlust  betrug  somit  circa  307o- 
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Dieser  AbdampfrUckßtand  ergab  296  g  roher  Sorbose. 
Die  von  dieser  letzteren  abgepresste  syrupdicke  Flüssigkeit^ 
710^  betragend,  wurde  in  Wasser  bis  zu  2/  gelöst  und  abermals 
in  einer  offenen  Flasche  hinge^ellt. 

Bis  August  1881  war  eine  neue  Quantität  (90^)  Sorbose 
entstanden  und  der  Abdampfrückstand  wog  jetzt  582  jr;  der 
abermalige  Gewichtsverlust  betrug  somit  187o. 

Mit  der  Bildung  von  Sorbose  war  demnach  eine  Oxydation 
der  organischen  Substanz  verbunden  und  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auch  die  Sorbose  selbst  das  Product  einer  Oxydation. 

Da  die  Sorbose  von  dem  Sorbit  sich  um  ein  Minus  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  so  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  dieselbe  durch  Oxydation  dieses  letzteren  entstehe. 

Im  Herbst  1880  habe  ich  eine  neue  Quantität  Vogelbeeren 
sammeln  lassen,  um  dieselben  einerseits  auf  Sorbose,  anderseits 
auf  Sorbit  zu  verarbeiten  und  diesen  letzteren  dann  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  zu  unterwerfen. 

Nachdem  bereits  eine  grössere  Quantität  der  Vogelbeeren 
ausgepresst  und  der  Saft  in  Flaschen  vertheilt  war,  wurde  mir 
eine  Partie  Früchte  gebracht,  welche  sich  insofern  von  den 
vorigen  unterschieden,  dass  dieselben  heller  roth  gefärbt  und 
grösser  waren.  Dieselben  wurden  desshalb  gesondert  ausgepresst. 
Von  dem  gleichfalls  viel  helleren  Safte  wurde  1  /  eingedampft 
und  gab  340^  honigdicken  Rückstand,  der  Rest  —  im  Ganzen 
9  /  —  wurde  in  einer  besonderen  Flasche,  mit  A  bezeichnet, 
hingestellt. 

Bis  August  1881  war  in  dieser  Flasche  viel  Essigsäure  ent- 
standen; Sorbose  enthielt  die  Flüssigkeit  jedoch  noch  nicht. 

Es  wurden  nun  2 1  von  diesem  Safte  bis  zur  Honigconsistenz 
eingedampft  und  der  etwa  600^  wiegende  AbdampfrUokstand 
wurde  bis  zu  2*6  /  in  Wasser  gelöst,  mit  Aa  bezeichnet  und  bis 
auf  Weiteres  hingestellt. 

Der  Rest  von  A  (2100  </  honigdicker  Substanz  enthaltend) 
wurde  mit  Wasser  bis  zum  ursprUnglichea  Volum  (9  /)  verdünnt 
und  ebenfalls  hingestellt. 

Im  September  1882  war  in  der  Fraction  Aa  Sorbose  ziem- 
lich teichlich  entstanden,  in  A  zwar  ebenfalls,  aber  äusserst 
wenig.  Es  wurden  jetzt  von  A  ^  l  entnommen,  mit  dem  gleichen 
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Volum  Wasser  versetzt  und  mit  A^  bezeichnet,  weiterhin  stehen 
gelassen. 

Zu  A  wurden  3  l  Wasser  gegeben  and  ebenfalls  bis  auf 
Weiteres  bei  Seite  gestellt. 

Im  Juli  1883  war  ebenso  in  A  als  anch  in  A^  reiehlieh 
8orbose  vorbanden.  Die  letztere  Fraction  wurde  gänzlich  ein- 
gedampft und  gab  600  g  syrupdicken  RttckstandeS;  aus  welchem 
168  g  roher  Sorbose  abgepresst  wurden.^ 

Aus  A  wurden  nur  4  /  abgedampft,  welche  570  g  Rttekstand 
gaben,  aus  welchem  80  g  Sorbose  abgepresst  wurde. 

Da  in  A^  im  August  1881  699  g  honigdicker  Substanz  ent- 
halten  waren,  so  sind  im  Verlaufe  von  13  Monaten  gegen  100^ 
Substanz  verbrannt  worden;  für  die  Gesammtmenge  von  A  be- 
rechnet sich  der  Verlust  an  Substanz  auf  116  47,  also  geringer  als 
bei  A^.  Die  grössere  Verdünnung  bei  A^  beeinflusste  einerseits 
einen  verhältnissmässig  grösseren  Verlust  der  ursprilnglichen 
Substanz,  anderseits  aber  auch  eine  Mehrbildung  an  Sorbose, 
denn  da  A  doppelt  so  viel  Substanz  enthielt  als  A^y  so  hätte  sie 
auch  doppelt  so  viel  Sorbose  liefern  sollen,  d.  i.  2x168  9, 
während  sie  nur  180^  enthielt. 

Um  zu  sehen,  ob  eine  noch  j^rössere  Verdünnung  eine  Ver- 
grösserung  der  Ausbeute  an  Sorbose  zur  Folge  haben  werde, 
vnirden  die  zurückgebliebenen  5  /  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  und  weiterhin  stehen  gelassen. 

Als  im  Mai  1885  die  Gesammtmenge  dieser  Fraction  ein- 
gedampft wurde,  resultirten  400//  syrupdicken  Rückstandes, 
welche  gegen  50^  Sorbose  lieferten.  In  dieser  letzten  Periode 
war  somit  abermals  ein  Verlust  von  310^  an  Substanz  ein- 
getreten, diesmal  jedoch  auch  ein  Verlust  an  Sorbose.  Denn 
wenn  im  Jahre  1883  diese  5/  (welche  mit  5/  Wasser  verdünnt 
wurden)  eingedampft  worden  wären,  so  hätten  sie  710^  Rück- 
stand und  100  g  Sorbose  ergeben. 

1  Die  syrupdicke,  von  der  Sorbose  abgepresste  Flüssigkeit  (350^) 
wurde  in  Wasser  zu  6  /  gelöst  und  abermals  stehen  gelassen,  um  mich  zu 
überzeugen,  ob  hierdurch  noch  eine  weitere  Bildung  von  Sorbose  statt- 
finden werde.  Als  jedoch  nach  etwa  12  Monaten  die  Flüssigkeit  eingedampft 
wurde,  fand  sich  keine  Sorbose  darin  vor,  der  Eindampfrückstand  wurde 
daher  mit  A^  bezeichnet  neben  anderen,  ähnlichen,  bis  auf  Weiteres  aufbe- 
wahrt. 
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Aus  diesen  Daten  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  eine  Ver- 
dünnung des  ursprünglichen  Saftes  für  das  Entstehen  von  Sorbose 
vori  heilhaft  ist.  Es  darf  jedoch  eine  gewisse  Grenze  nicht  über- 
schritten und  anderseits  der  Saft  auch  nicht  zu  lange  dem  oxydi- 
renden  Einflüsse  der  Schimmelpilze  überlassen  werden.  Eine 
Verdünnung  bis  zum  specifischen  Gewicht  von  1-09 — 1-06  scheint 
am  vortheilhaftesten  zu  sein,  und  nach  10 — 12  Monaten  wird 
man  gut  thun,  eine  Probe  abzudampfen  und  sich  zu  überzeugen, 
ob  schon  eine  genügende  Menge  Sorbose  entstanden  sei. 

Bei  günstigem  Verlauf  ist  in  der  zur  Consistenz  eines  dicken 
Syrups  eingedampften  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  eine 
solche  Menge  von  Krystallen  ausgeschieden,  dass  der  Krystall- 
brei  nahezu  das  halbe  Volumen  einnimmt.  Es  wird  dann  die 
überstehende  dicke  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Krystallbrei  in 
Säcke  aus  dicker,  nicht  zu  dichter  Leinwand  eingefüllt  und  unter 
langsam  gesteigertem  Drucke  schliesslich  bis  zu  300  Atmo- 
sphären ausgepresst.^  Hat  man  so  die  Krystalle  von  dem  grössten 
Theile  der  Mutterlauge  befreit,  so  werden  dieselben  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  wenig  Eiweiss  versetzt,  aufgekocht  und 
filtrirt. 

Aus  dem  dann  bis  zu  einem  dünnen  Syrup  eingedampften 
Filtrate,  welches  nach  Bedarf  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt 
worden  ist,  krystallisirt  die  Sorbose  leicht  in  schönen  grossen 
Krystallen,  welche  dann  nach  bekannten  Methoden  vollends 
gereinigt  werden  können,  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  807oigen  Weingeist. 

Nachdem  in  mir  die  Überzeugung  Wurzel  gefasst  hatte,  dass 
die  Sorbose  in  Folge  eines  Oxydationsprocesses  gebildet  werde, 
war  es  für  mich  von  Interesse,  diejenige  Substanz  zu  gewinnen, 
aus  welcher  die  Sorbose  entsteht. 

Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  lag  die  Vermuthung  am 
nächsten,  dass  es  der  Sorbit  von  Boussingault  sei. 

Trotz  verschiedentlich  modificirten  Verfahrens  wollte  es  mir 
jedoch  nicht  gelingen,  eine  Substanz  zu  erhalten,  welche  mit 
den  von  Boussingault  für  Sorbit  angegebenen  Eigenschaften 


1  Die  trockenen  Presskucheu  werden  dann  mit  sehi*  wenig  Wasser  bis 
zu  einem  dicken  Teig  verrieben  und  wiederholt  ausgepresst. 
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vollkommen  in  Einklang  hätte  gebracht  werden  können.  In 
manchen  Punkten  fand  sich  wohl  Übereinstimmung,  so  z.  B. 
hinsichtlich  der  Ausscheidung  aus  heissem  99^ feigem  Alkohol, 
Nichtverkohlung  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Nichtreducirung  der  Fehling'schen  Lösung.  Allein  aus 
Wasser  waren  keine  Krystalle  zu  erhalten,  sondern  immer  nur 
die  bereits  erwähnten  gallertartigen,  kugeligen  Massen.  Audi 
der  Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  abgeschiedenen  und  im  Exsic- 
cator  getrockneten  Substanz  war  kein  scharfer  und  von  dem  für 
Sorbit  angegebenen  verschieden. 

Nachdem  meine  Bemühungen,  direct  aus  dem  Safte  der 
Vogelbeeren  eine  wohl  charakterisirte  Substanz  zu  gewinnen, 
ohne  Erfolg  waren,  trachtete  ich,  ein  Derivat  meiner  Substanz  zu 
erhalten,  aus  welchem  die  Muttersubstanz  leicht  hätte  regenerirt 
werden  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  2  g  einer  solchen  aus  Alkohol 
ausgeschiedenen  und  im  Exsiccator  eingetrockneten  Gallerte  mit 
Sg  Essigsäureanhydrid  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und 
einige  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  dem  Offnen  des 
Rohres  wurde  ein  Theil  des  Röhreninhaltes,  eine  homogene  licht- 
gelbe Flüssigkeit  bildend,  mit  Wasser  versetzt,  was  eine  Aus- 
scheidung von  Öltropfen  zur  Folge  hatte.  Es  wurde  hierauf  die 
wässerige  Lösung  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherischen  Aus- 
züge mit  den  ausgeschiedenen  Öltropfen  vereinigt,  mit  einer 
Sodalösung  durchgeschüttelt  und  die  nun  von  Essigsäure  freie 
Ätherlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eindunsten  gelassen. 

Die  zurückgebliebene  ölförmigc  Flüssigkeit  zeigte  jedoch 
selbst  nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator  keine  Neigung  zur 
Krystallisation.  Die  Hauptmenge  des  rohen  Einwirkungsproductes 
wurde,  um  ein  Anziehen  von  Feuchtigkeit  zu  verhindern,  nach 
Entnahme  der  Probe,  wieder  eingeschmolzen.  Nach  mehreren 
Monaten  war  in  derselben  ein  kleiner  Krystall  entstanden.  Es 
wurde  jetzt  das  Rohr  nochmals  durch  12  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt  und  dann  die  Gesammtmenge  mit  Wasser  versetzt  und 
ebenso  behandelt  wie  die  erwähnte  Probe.  Jetzt  konnte  beob- 
achtet werden,  dass  in  der  ätherischen  Lösung  nach  kurzer  Zeit 
glänzende  farblose  Kiystalle  sich  auszuscheiden  begannen.  Als 
keine  weitere  Vermehrung  der  Krystalle  stattfand,  wurde  der 
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Ätheraaszng  von  den  am  Boden  und  den  Wänden  des  Glases 
festsitzenden  Krystallon  abgegossen  und  dieselben  mit  reiaem 
Äther,  in  welchem  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnr  äoseerst 
wenig  löslich  sind,  mehrmals  gewaschen. 

Das  so  erhaltene  Acetylderivat  zeigte  einen  Sehmetepunkt 
von  100*2°  C,  welcher  durch  UmkrystalUsiren  ans  Methyl- 
oder Äthylalkohol  sich  nicht  ändeii;e. 

Der  von  den  Krystallen  abgegossene  Ätherauszng  hinterliess 
nach  Abdestilliren  des  Äthers  wenig  von  einer  amorphen  halb- 
flüssigen  Masse,  in  welcher  nach  langem  Stehen  sich  noch  eine 
geringe  Menge  von  Krystallen  ausschied,  welche  durch  Äther, 
in  welchem  die  amorphe  Verbindung  sehr  leicht  löslieh  ist,  von 
dieser  letzteren  getrennt  werden  konnten. 

In  der  Folge  fand  ich,  dass  dieses  Acetylderivat  sich  viel 
einfacher  erhalten  Hess  durch  Erhitzen  meines  gallertartigeu 
Körpers  mit  der  gleichen  Menge  entwässerten  Natriumacetats 
und  der  vierfachen  Menge  Essigsäureanhydrids. 

Dieses  Acetylderivat  war  durch  Barythydrat  leicht  ver- 
seifbar. Aus  der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Barytwasser 
erhaltenen  Lösung  wurde  das  Baryum  durch  die  gerade  nöthige 
Menge  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  vom  Barynmsulfat 
getrennte  Filtrat  im  Wass«rbade  zur  Verjagung  der  Essigsäure 
eingedampft. 

Nach  einigen  Tagen  erstarrte  der  unter  einer  Glocke  neben 
Ätzkalk  gestellte  Eindampfrückstand  zu  einer  durchsichtigen 
Gallerte,  welche  schliesslich  zu  einer  durchscheinenden  Masse 
eintrocknete.  Dieselbe  wurde  jetzt  in  heissem,  nahezu  absolutem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  der  Körper  in  den 
erwjihuten  opalisirenden  kugeligen  oder  warzenförmigen  Massen 
aus,  genau  so,  wie  die  direct  aus  den  Vogelbeeren  gewonnene 
Substanz,  aus  Wasser  jedoch  immer  wieder  gallertartig. 

Angesichts  dieser  Erfahrungen  musste  ich  annehmen,  dass 
ich  es  mit  einer  neuen,  von  dem  Sorbit  Boussingault's  ver- 
schiedenen, möglicherweise  isomeren  Substanz  zu  thun  habe,  und 
da  nur  der  frische  Saft  diese  Substanz  in  reichlicher  Menge  ent- 
hielt, in  solchem  hingegen,  welcher  bereits  über  ein  Jahr 
gestanden  hatte  und  gute  Ausbeute  an  Sorbose  lieferte,  diese 
gallertartige  Substanz  nicht  mehr  vorhanden  war,  so  musste  ich 
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dieselbe  als  diejenige  aDsehen,  aus  welcher  die  Sorbose  unter 
dem  oxydirenden  Eiuflnese  der  Schimmelpilze  entsteht. 

Ich  versuchte  nun^  aus  meiner  Substanz  durch  Oxydation 
mit  verdttnnter  Salpetersäure  und  später  mit  Kaliumpermanganat 
die  Sorbose  darzustellen,  bisher  jedoch  vergeblich. 

Unter  Anwendung  der  genannten  Oxydationsmittel  resul- 
tirten  Syrupe,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnten,  und  ans  welchen  mittelst  Phenylhydrazin  ein  mit  den 
Eigenschaften  des  Grlucosazons  Fischer's  ttbereinstimmendes 
Derivat  erhalten  wurde.  Es  war  somit  statt  der  erwarteten 
Sorbose  anscheinend  Trauben-  oder  Fruchtzucker  entstanden, 
welch  letztere  Zuckerarten  bekanntlich  ein  und  dasselbe  Glucos- 
azon  liefern. 

Ich  war  im  Begriff  andere  Oxydationsmittel  zu  versuchen, 
als  die  Publicationen  von  C.  Vincent  und  DelachanaP  und 
J.  Meunier*zu  meiner  Kenntniss  gelangten,  wonach  dieErsteren 
durch  eine  Modification  des  Verfahrens  von  Boussingault 
leicht  krystallisirenden  Sorbit  in  reichlicher  Quantität  aus  dem 
Vogelbeersafte  erhalten  konnten.  Da  diese  Modification  zum  Theil 
in  der  Anwendung  eines  Vacuums  beim  Eindampfen  des  Saftes 
bei-uht,  ich  jedoch  nur  im  Besitze  unter  gewöhnlichem  Luftdrude 
bereits  eingedampften  Saftes  mich  befand,  so  musste  ich  den 
Herbst  des  vorigen  Jahres  abwarten,  um  mit  frischen  Früchten 
genau  nach  Angabe  der  genannten  Herren  die  Darstellung  des 
Sorbits  neuerdings  zu  versuchen. 

Vorläufig  konnte  ich  aus  der  Publication  J.  Meunier's 
Nutzen  ziehen,  um  mich  zu  Hberzeugen,  ob  meine  Substanz  nicht 
am  Ende  doch  nur  nicht  völlig  reiner  Sorbit  oder  aber  wirklich 
von  letzterem  verschieden  sei.  Ich  habe  daher  aus  meinem  Körper 
durch  Zusammenbringen  mit  der  gleichen  Menge  bO^/^iger 
Schwefelsäure  und  der  vorgeschriebenen  Quantität  Benzaldehyds 
das  Benzoal^  zu  erhalten  versucht,  was  auch  mit  Leichtigkeit 
gelang.  Mein  Benzoal  schmolz  jedoch  nach  dem  Reinigen  durch 
Lösen  in  heissem  Alkohol  oder  Essigäther,  aus  welchen  Lösungs- 

1  Compt.  rend.  108,  147—148. 

2  Ibidom  108,  148—149. 

3  Der  Ausdruck  „Benzoal"  dürfte  für  diese  Körpcrlcasse  angezeigter 
sein,  als  der  von  Meunier  gebrauchte:  „Benzylal". 
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mittein  sich  dasselbe  beim  Abkühlen  in  durchscheinenden,  kuge- 
ligen, gallertartigen  Aggregaten  ausschied,  welche  an  der  Luft 
zu  einem  amorphen  Pulver  eintrockneten,  bei  190 — 191"*  C, 
während  Meunier  fUr  sein  Benzoal  den  Schmelzpunkt  160°  C. 
angibt. 

Nach  dem  Zersetzen  dieses  Benzoals  durch  sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Weise,  wie  dies  C.  Vincent  und  Dela- 
ch an  aU  angeben,  resultirte  jedoch  meine  ursprüngliche  Substanz, 
welche  aus  Wasser  nicht  krystallisirte,  sondern  immer  wieder 
gallertartig  sich  ausschied. 

Der  verschiedene,  so  bedeutend  höhere  Schmelzpunkt  meines 
Benzoals  von  dem  Benzoal  des  Sorbits  Meunier's,  sowie  auch 
der  Umstand,  dass  ich  aus  diesem  Benzoal  kryslallinischen  Sorbit 
auch  nicht  erhielt,  bestärkten  mich  in  meiner  Ansicht,  dass  meine 
Substanz  verschieden  von  Sorbit  sei.  Diese  Ansicht  fand  eine 
weitere  Stütze  in  einer  späteren  Publication  von  C.  Vincent  und 
Delachanal,*  wornach  diese  Herren  aus  dem  Sorbit  ein  Acetyl- 
derivat  in  Form  eines  in  Äther  leicht  löslichen  Syrups  erhielten, 
während  mein  Acetylderivat  fest  und  gut  krystallisirend  war. 

Mittlerweile  war  die  Zeit  der  Reife  der  Früchte  des  Vogel- 
beerbaumes herangerückt  und  es  konnte  demnach  mit  frischem 
Safte,  genau  nach  Angabe  der  Herren  C.  Vincent  und  Dela- 
ch an  al,^  nochmals  die  Darstellung  von  Sorbit  versucht  werden, 
welcher  Aufgabe  sich  mein  Assistent,  Herr  Br.  Rozai&ski 
unterzog. 

Die  Früchte  waren  am  23.  August  1889  gesammelt  worden 
und  wurden  Tags  darauf  ausgepresst.  Von  den  Pressrückständen 
wurde  durch  Aufkochen  mit  Wasser  noch  ein  Aufguss  bereitet. 
Vom  direct  ausgepressten  Safte  und  ebenso  von  dem  Aufguss 
wurde  je  eine  kleine  Quantität  in  mit  Leinwand  lose  bedeckten 
Flaschen  bei  Seite  gestellt,  die  Hauptmenge  aber  sofort  weiter 
verarbeitet.  100  rm^  des  Saftes  hinterliessen  nach  dem  Ein- 
dampfen 21*8  g  Rückstand  von  der  Consistenz  eines  dicken 
Honigs,  aus  welchem  mit  Schwefelsäure  und  Benzaldehyd  17*2^ 


1  Compt.  reud.  10><,  147—148. 

2  Ibidem  109,  B7S. 

3  Ibidem  Hi8,  147. 
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rohen  Benzoals  erhalten  wurden.^  Der  Kest,  etwa  4  /  Saft  und  2/ 
Anfguss,  wurden  jeder  für  sich  nach  der  Methode  von  C.  Vincent 
und  Delachanal  aufgearbeitet,  das  Product  war  jedoch  auch 
in  diesem  Falle  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  und  stimmte 
in  allen  Punkten  mit  meiner  mehrfach  erwähnten  gallertartigen 
Substanz  überein,  was  wiederum  ein  Grund  mehr  war,  meine 
Meinung  aufrecht  zu  erhalten,  dass  ich  es  mit  einem  von  dem 
Sorbit  verschiedenen  Körper  zu  thun  habe,  welche  Meinung  im 
Nachfolgenden  eine  weitere  Stütze  fand. 

Wie  bereits  erwähnt,  gelang  es  mir  nicht,  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  und  ebenso  wenig  mit  Kaliumpermanganat 
aus  meiner  Substanz  Sorbose  zu  erhalten,  was  im  bejahenden 
Falle  ein  unanfechtbarer  Beweis  für  meine  Ansicht,  dass  diese 
Zuckerart  das  Oxydationsproduct  der  gallertartigen  Substanz  sei, 
gewesen  wäre. 

Ehe  ich  anderweitige  Oxydationsmittel  in  Anwendung 
brachte,  wollte  ich  versuchen,  ob  für  meine  Ansicht  nicht  auf 
entgegengesetztem  Wege  der  Beweis  zu  führen  wäre.  War  die 
Sorbose  wirklich  das  Oxydationsproduct  der  gallertartigen  Sub- 
stanz, so  sollte  die  erstere  durch  Wasserstoffanlagerung  in  diese 
letztere  überfuhrbar  sein. 

Ich  habe  desshalb  auf  eine  10% ige  Lösung  von  Sorbose 
2V2  Vo^S^®  Natriumamalgam  einwirken  lassen. 

Aus  den  Arbeiten  E.  Fischer's  ist  es  bekannt,  wie  schwierig 
und  unvollständig  die  Zuckerarten  in  die  zugehörigen  Alkohole 
durch  Wasserstoffanlagerung  sich  verwandeln  lassen;  ich  war 
daher  nicht  wenig  überrascht,  zu  finden,  wie  wunderbar  leicht 
die  Sorbose  Wasserstoff  aufnimmt.  Für  den  ersten  Versuch 
wurden  10  jf  Sorbose  in  100  g  Wasser  gelöst  und  das  Amalgam 
in  Antheilen  von  10 — 20  9  zugesetzt. 


1  Am  26.  October  1889,  nach  Beendigung  der  alkalischen  Gährung, 
wog  der  beiseite  gestellte  Saft  1  •  33  kg,  der  Aufguss  Ib  kg.  Bis  Anfang 
November  l.  J.  war  vom  Safte  gegen  10  g  abgeduustet,  respective  um  so 
viel  weniger  wog  der  Saft,  der  Aufguss  wog  um  diese  Zeit  etwa  100^ 
weniger.  100  cm^  des  Saftes  hinterliessen  20*6  ^  honigdicken  Rückstand,  in 
welchem  noch  keine  Sorbose  vorhanden  war.  100  cm^  des  Aufgusses  hinter- 
liessen 6  g  Rückstand,  welcher  reichlich  Sorbose  enthielt. 
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Beim  Schütteln  zerfloss  das  Amalgam  sofort^  ohne  dass  auch 
nur  eine  Spur  von  WasserstofiF  entwichen  wäre.*  Nachdem  etwa 
60^  Amalgam  verbraucht  waren,  wurde  mit  doppeltnormaler 
Schwefelsäure  ueutralisirt  und  hierauf  neue  Mengen  Amalgam 
eingeführt.  Wenn  während  des  Schütteins  eine  Erwärmung  ein- 
trat, was  ttbrigens  nur  im  Anfange  der  Reaction  der  Fall  war,  so 
wurde  die  Flasche  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  gekühlt. 

Nachdem  etwa  160  9  Amalgam  verbraucht  waren,  schien 
die  Reaction  beendigt.  Jetzt  wurde  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt,  vom  Quecksilber  abgegossen  und  auf  ein 
Wasser bad  zum  Eindampfen  hingestellt.  Nach  dem  Erwärmen 
nahm  die  anfänglich  färb-  und  geruchlose  Lösung  eine  gelbliche 
Farbe  an  und  einen  eigenthümlicheu,  angenehmen,  aromatischen 
Geruch.* 

Nachdem  die  Flüssigkeit  etwa  auf  ein  Drittel  des  ursprüng- 
lichen Volums  eingedampft  war,  wurde  das  Natriumsulphat  mit 
Alkohol  ausgefällt  und  das  Filtrat  durch  Abdampfen  oder  Ab- 
destilliren  vom  Alkohol  befreit.  Hierbei  schied  sich  in  der  Regel 
eine  sehr  geringe  Menge  einer  braungelben  harzartigen  Substanz 
ab,  von  welcher  die  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Äther 
befreit  wurde.  Die  so  vom  Harze  befreite  Flüssigkeit  wurde  nun 
vollends  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft  und  der  Ein- 
dampfungsrückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der  W?irme 
extraliirt.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  schied  sich  ein 


1  Während  des  Schütteins  wurde  die  mit  einem  sorgfältig  ein- 
geschliffenen  Glasstöpsel  verschlossene  Flasche  mit  dem  Hals  nach  abwärts 
gehalten  und  nach  einige  Minuten  langem  Schütteln  zeigte  sich  heim  vor- 
sichtigen Lüften  des  Stöpsels  nicht  der  geringste  Druck  nach  ausseu. 

^  Da  bekanntlich  Sorboselösungen  sich  beim  Erwärmen  mit  AlkaÜeu 
gelb  färben,  so  konnte  diese  Färbung  von  theilweise  unverändert  geblie- 
bener Sorbose  hen'ühron;  ich  prüfte  diese  Flüssigkeit  daher  nochmals  mit 
Lakmuspapier  und  fand  sie  in  der  That  schwach  alkalisch ;  es  muss  somit 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  durch  einen  Rückhalt  von 
Natriumamalgam  im  Quecksilber  die  neutral  gemachte  Flüssigkeit  wieder 
schwach  alkalisch  geworden  sein.  In  der  Folge  wurde  daher  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Abgiessen  vom  Quecksilber  immer  geprüft,  und  erst  nachdem  sie 
schwach  saure  Reaction  zeigte,  zum  Abdampfen  hingestellt.  An  solcher 
schwach  saureu  Lösung  konnte  der  erwähnte  Geruch  nicht  beobachtet 
worden,  auch  färbte  sich  dann  dieselbe  entweder  nicht  oder  nur  unbe- 
deutend. 
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Syrap  aus,  welcher  weder  bei  längerem  Verbleiben  in  der  Uber- 
ätehenden  Lösung,  noch  auch  nach  dem  Entfernen  dieser  letzteren 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Dieser  Symp  wurde  daher  mit  Schwefelsäure  und  Benz- 
aldehyd in  das  Benzoal  übergeführt.*  Das  Benzoal  wurde  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol  in  heissem 
Alkohol  gelöst  und  filtrirt.  Aus  dem  noch  warmen  Filti-ate  be- 
gannen feine  Nadeln  sich  auszuscheiden,  und  als  dieselben  sich 
nicht  weiter  vermehrten  und  gallertartiges  Acetal  sich  auszu- 
scheiden begann,  wurde  filtrirt.  Im  Filtrate  waren  nach  dem 
Erkalten  jetzt  nur  durchscheinende  gallertartige  Massen  be- 
merkbar. Diese  machten  den  überwiegenden  Bestandtheil  (Ä) 
des  rohen  Benzoals  aus  und  trockneten  nach  dem  Abpressen 
von  der  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft  zu  einem  weissen 
Pulver,  dessen  Schmelzpunkt  bei  178 — 199%**  C.  gefunden 
wurde;  nach  nochmaligem  Abwaschen  mit  Alkohol  und  starkem 
Auspressen  schmolz  dieses  Benzoal  grösstentheils  bei  182 — 197**, 
einzelne  Partikelchen  waren  jedoch  erst  bei  201-5**  C.  voll- 
kommen klar  geschmolzen. 

Die  gleich  nach  dem  Abfiltriren  abgeschiedenen,  mit  etwas 
gallertartiger  Substanz  verunreinigten  Nadeln  wurden  nochmals 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  schieden  sich 
dann  nur  Nadeln  aus,  die  gallertartige  Verbindung  blieb  in 
Lösung.  Dieses  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirte 
Benzoal  (5)  schmolz  bei  220—226**  C,  und  als  die  Schmelz- 
punktbestimmung in  demselben  Röhrchen  wiederholt  wurde,  bei 
218—220°  C.  Es  lag  in  diesem  Präparate  möglicher  Weise 
dasselbe  Benzoal  vor,  welches  ich  aus  den  von  der  Sorbose 
abgepressten  Syrupen  erhielt  und  von  dem  ich  weiter  unten 
Erwähnung  thun  werde. 

Bisher  hatte  ich  es  in  nicht  zureichender  Menge,  um  über 
dessen  Natur  näheren  Aufschluss  gewinnen  zu  können.  Ich  habe 
desshalb  in  diesen  Ferien  eine  grössere  Partie  Sorbose  hydro- 
genisirt  und  in   das  rohe  Benzoal   verwandelt,   bisher  jedoch 


1  In  der  Folge  wurde  das  Auskocben  mit  Alkohol  und  auch  das 
Ausschütteln  mit  Äther  unterlassen  und  die  nach  Ausfällung  der  Haupt- 
menge des  Natriiimsulf«ts  filtilrte  Lösung  sofort  zur  Syrupconsisteaz  ver- 
dampft und  zur  Darstellung  des  Benzoals  verwendet. 
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nicht  Zeit  gefunden,  dasselbe  weiter  zu  verarbeiten;  hätte  daher 
auch  meine  heutige  Mittheilung  lieber  für  eine  spätere  Zeit 
zurückgehalten,  wenn  nicht  die  neueste  Publication  der  Herren 
C.Vincent  und  DelachanaP  —  auf  die  ich  durch  eine  im 
14.  Heft  der  Berichte  der  „Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
in  Berlin",  welches  mir  zu  Anfang  dieses  Monates  zukam,  ent- 
haltene Correspondenz  aufmerksam  gemacht  wurde  —  mich 
für  das  Gegentheil  gestimmt  hätte. 

Das  aus  heissem  Alkohol  gallertartig  ausgeschiedene  Beo- 
zoal  (A)  wurde  durch  Erhitzen  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  zersetzt,  die  Lösung  vom  Benzaldehyd  getrennt  und  in 
der  vorerwähnten  Weise  weiter  verarbeitet. 

Das  Resultat  war  dieselbe  gallertartige  Substanz,  in  nichts 
von  der  direct  aus  dem  Safte  der  Vogelbeeren  erhaltenen  ver- 
schieden. Diese  durch  Hydrogenisiren  der  Sorbose  erhaltene 
Substanz  wurde  nun  in  der  bereits  erwähnten  Weise  in  das 
Acetylderivat  umgewandelt,  und  dieses  krystallisirte  in  denselben 
Säulen-  oder  nadelfbrmigen  Krystallen,*  wie  das  auf  Seite  568 
erwähnte,  zeigte  denselben  Schmelzpunkt  (100*2'*)  und  stimmte 
auch  in  anderen  Punkten  mit  demselben  vollkommen  Uberein. 

Es  wäre  somit  der  indirecte  Beweis  geliefert,  dass  die 
Sorbose,  welche  sich  durch  Hydrogenisation  in  die  gallertartige 
Substanz  so  leicht  umwandeln  lässt,  auch  aus  dieser  letzteren, 
und  zwar  durch  Oxydation  entsteht. 

Angesichts  des  Umstandes,  dass  auf  so  verschiedenen  Wegen 
immer  nur  diese  gallertartige  Substanz  erhalten  wurde,  wäre 
wohl  die  Ansicht  gerechtfertigt  gewesen,  dass  dieselbe  von  dem 
Sorbit  Boussingault's  verschieden  ist.  Und  in  der  That  ist 
sie  verschieden,  aber  doch  mit  Sorbit  sehr  nahe  verwandt,  und 
zwar,  wie  ich  anzunehmen  Grund  habe,  entweder  der  wasserfreie 
Sorbit  oder  ein  zwischen  diesem  und  dem  in  Nadeln  krvstalli- 


1  Compt.  rend.  111,  51—53. 

-  In  den  beim  ümkrystalliairon  des  Rohproductes  resultirenden 
ZwischünffHctionen  konnten  mitunter  zwischen  den  Nadeln  sechsseitige 
Piättchen  beobachtet  werden.  Diese  letzteren  konnte  ich  jedoch  bisher 
nicht  von  den  Nadeln  trennen.  Ich  hoffe  jedoch,  dass  mir  dies  später, 
wenn  ich  die  Acetylverbinduug  in  grösserem  Massstabe  werde  erhalten 
haben,  doch  gelingen  werde. 
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sirten  stehendes  intermediäres  Hydrat.  Diese  Frage  endgiltig  zu 
entscheiden,  ist  zwar  bei  den  unerquicklichen  Eigenschaften 
dieses  Körpers  keine  leichte  Aufgabe,  aus  dem  Nachfolgenden 
wird  man  jedoch  ersehen,  dass  diese  Ansicht  nicht  ohne  Berech- 
tigung ist. 

In  der  letzten  Zeit  ist  es  mir  nämlich  doch  gelungen,  krystal- 
lisiiien  Sorbit  zu  erhalten,  und  einmal  im  Besitze  desselben 
konnte  ich  auch  durch  Einführung  eines  Kryställchens  in  syrup- 
dicke  Lösungen  meines  gallertartigen  Sorbits  dieselben  zum 
Krystallisiren  bringen. 

Zur  Zerlegung  des  Benzoals  habe  ich  mich  anfänglich  an 
die  Vorschrift  der  Herren  C.Vincent  und  Delachanal  gehalten, 
d.  h.  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  in  Anwendung  gebracht;  da 
ich  jedoch  die  später  nöthige  Entfernung  der  Schwefelsäure 
lästig  fand,  so  habe  ich  andere  Säuren,  Salz-  und  Salpetersäure 
versucht,  und  als  ich  gefunden,  dass  dieselben  ebenso  wirksam 
sind.  Versuche  angestellt,  wie  weit  man  mit  dem  Säurezusatz 
heruntergehen  kann.  Schliesslich  bin  ich  bei  folgendem  Ver- 
hältniss  stehen  geblieben :  10  Thcile  Benzoal,  30  Theile  Wasser, 
1  Theil  57oiger  Salpetersäure.*  Bei  Einhaltung  dieses  Verhält- 
nisses ist  die  Zerlegung  des  Benzoals  nach  halb-  bis  einstüu- 
digem  Kochen,  je  nach  der  angewandten  Menge  Benzoals, 
beendet  und  man  braucht  dann  nur  den  Benzaldehyd  mittelst 
Wasserda-mpf  abzudestilliren  und  die  rückständige  Flüssigkeit 
in  gelinder  Wärme  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen.  Ein  Ent- 
fernen der  so  äusserst  geringen  Menge  Salpetersäure  ist  für  die 
meisten  Zwecke  überflüssig,  ebenso  auch  der  geringen  Menge 
der  Benzogsäure,  dieser  letzteren  besonders  dann,  wenn  man, 
wie  ich  dies  in  letzter  Zeit  gethan  habe,  mit  Alkohol  oder  mit 
Kalihydratlösung  gewaschenes  Benzoal  verwendet,  wo  alsdann 
nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Benzoesäure  in  der  Sorbit- 
lösung, nach  Abdestilliren  des  Benzaldehyds  vorhanden  sind. 
Selbstverständlich  steht  nichts  im  Wege,  um  durch  Waschen  des 
auskrystallisirten  Sorbits  mit  Alkohol,  eben  sowohl  die  Spuren 
von  Salpetersäure,  wie  auch  jene  der  Benzoesäure  vollkommen 
zu  entfernen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Wein- 
geist ein  vollkommen  reines  Präparat  zu  erhalten. 

1  Einen  Zusatz  von  Henzaldehyd  fand  ich  für  übei-flüssig. 
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Als  ich  in  der  vorerwälinten  Weise  eine  Partie  Benzoals 
welches  mit  Ealihydratlösang  gewaschen  war^  zerlegte^  wsff  die 
zur  SympcoQsistenz  eingedajDpfle  Lösung  schon  über  Nacht  znm 
grossen  Theil  krystallisirt  nnd  erstarrte  iiu  Lavfe  des  Tages 
vollends  zn  einer  krystallinischen  Masse.  Durch  Einführung  einer 
Spur  von  dieser  Krystallofeasse  in  syrnpdicke  Lösungen  meines 
gallertartigen  Sorbits  kondBAen  dann  auch  diese  leicht  zum  Ery- 
stallisiren  gebracht  werden.  Aber  selbst  ohne  diesen  Behelf,  als 
ich  einen  Theil  des  gallertartigen  Sorbits  mit  Wasser,  dem  eine 
geringe  Menge  Salpetersäure,  etwa  in  dem  Verbältniss  wie  für 
die  Zerlegung  von  Benzoal,  zugesetzt  wurde,  einige  Zeit  erhitzte, 
krystallisirte  dann  die  zur  Syrupconsistenz  (unter  gewöhnlichem 
Luftdrucke)  eingedampfte  Lösung  nach  einigen  Tagen  voll- 
ständig. 

Es  konnte  also  die  vorige  gallertartige  Ausscheidnog  nicht 
durch  eine  etwaige  Verunreinigung  bedingt  sein,  da  die  Spur 
Salpetersäure  dieselbe  doch  unmöglich  hätte  beseitigen  können^ 
vielmehr  muss  ich  annehmen,  dass  in  diesem  letzteren  Falle  die 
spätere  Erystallisation  des  Sorbits  in  der  hydratisirenden  Wirkung 
der  sehr  verdünnten  Salpetersäure  ihren  Grund  hatte.  Es  wäre 
somit  die  Natur  meines  gallertartigen  Körpers  aufgeklärt  und 
demnach  auch  die  Sorbose  als  das  Oxydationsproduct  des  Sorbits 
gekennzeichnet 


ZumSchlmsse  möchte  ich  noch  einer  Beobachtung  Erwähnung 
thun,  auf  die  ich  in  einer  späteren  Mittheilung  ausftlkrlicher 
zurückkommen  werde. 

Nachdem  ich  die  Meunier'sche  Benzoalmethode  an  meiner 
gallertartigen  Substanz  und  den  Extracten  aus  frischem  Safte  in 
Anwendung  gebracht  hatte,  versuehte  ich  dieselbe  auch  an  den 
von  der  Sorbose  abgepressten  Syrupen,  aus  wdchen  keift« 
Sorbose  mehr  abscheidbar  war.  Als  ich  nun  ein  solches  Producta 
welches  aus  den  im  Jahre  1880  gesammelten  grösseren  vmd 
helleren  Früchten  stammte,*  mit  Alkohol  extrahirte  und  den 
nach  Abdnnstung  des  Alkohols  erhaltenen  Syrup  mit  Schwefel- 


1  Aus  der  auf  S.  565  in  der  Anmerkung  mit  A^  bezeichneten  Flüssigkeit. 
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säure  und  Benzaldebyd  zngammenbrachtei  eriiielt  ieh  ein  Beozoal^ 
welches  sieb  total  vefsebieden  voo  jenem  erwies,  welcbes  icb 
aus  frisebea  Säften  erhieU. 

Wäbrend  nämlicb  das  letztere  ans  den  Verschiedensten 
LOsongsmitteln  sich  immer  gallertartig  anssehied,  krystallisirte 
das  erstere  ans  heissem  Alkohol  in  feinen^  seideglänzenden 
Nadeln  ans.  Dieses  Benzoal  liess  sich  zudem  in  zwei  ver- 
schiedene Körper  durch  successive  Behandlung  mit  heissem 
Alkohol  zerlegen:  in  einen  in  heissem  Alkohol  leichter  und 
einen  darin  nur  äusserst  wenig  löslichen  Antheil. 

Das  rohe  Benzoal  schmolz  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
zwischen  184—205**  C. 

Nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmolz  das  leichter 
lösliche  bei  224 — 229 ""  C,  und  nachdem  dasselbe  nochmals  aus 
heissem  Aceton,  in  welchem  es  etwas  leichter  löslich  ist  als  in 
Alkohol  und  aus  welchem  es  sich  besonders  schön  ausscheidet, 
krystallisirt  war,  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  230—231 '5°  C. 

Der  in  heissem  Alkohol  schwerer  lösliche  Antheil  schmolz 
bei  229—236"  C. 

Als  diese  Benzoale  mit  schwach  angesäuertem  Wasser 
erhitzt  wurden,  ging  das  erstere  schnell  in  Lösung,  während  auf 
das  letztere  auch  stundenlanges  Kochen  anscheinend  ohne  Ein- 
wirkung war.  Als  die  aus  ersterem  erhaltene  Lösung  von  dem 
regenerirten  Benzaldehjd  befreit  und  mit  Baryumcarbonat  die 
Schwefelsäure  abgeschieden  war,  wurde  eingedampft  und  der 
syrupöse  Bückstand  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme 
extrahirt.  Beim  Eirkalten  schieden  sich  zunächst  Öltropfen  aus, 
nach  einigen  Tagen  waren  jedoch  dieselben  in  durchsichtige, 
derbe  Krystalle  umgewandelt,  welche  dem  Anscheine  nach  rhom- 
bische Blättchen  vorstellen.  Auch  aus  Wasser,  in  welchem  dieser 
Körper  übrigens  sehr  leicht  löslich  ist,  konnten  solche  tafel- 
förmige rhombische  Krystalle  erhalten  werden. 

Der  aus  Alkohol  krystallisirte  und  nach  dem  Zerreiben 
mehrere  Tage  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewahrte 
Körper  schmolz  bei  72—74**  C,  ein  von  anderer  Darstellung' 
herrührender  bei  72-5—74**  C. 


1  Unter  Anwendung  von  Salpetersäure. 

SiUb.  d.  math«m.-iutiirw.  Ol.  XOIX.  Bd.  Abth.  II.  b,  41 


Digitized  by 


Google 


602  A-  Freund,  Vogelbeersaft. 

Diese  Schmelzpunkte,  wie  auch  jene  der  Benzoale,  ihöchte 
ich  übrigens  so  lange  als  nicht  endgiltige  bezeichnen,  bis  ich  den 
Körper,  welcher,  nebenbei  bemerkt,  mitunter  ans  dem  sympösen 
Zustande  durchaus  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war,  in 
grösserer  Menge  dargestellt  und  eingehender  werde  untersucht 
haben. 

Dass  in  diesem  Körper,  welcher  einen  rein  süssen  Geschmack 
besitzt,  ein  mehratomiger  Alkohol  vorliegt,  ist  wohl  angesichts 
der  Benzoalbildung  nicht  zu  bezweifeln;  ob  derselbe  jedoch  mit 
den  bisher  bekannten  sechsatomigen  Alkoholen  isomer  oder 
homolog  oder  auch  anderwertig  ist,  muss  erst  eine  weitere  Unter- 
suchung zeigen,  deren  Verfolg  ich  mir  vorbehalte. 
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XXVI.  SITZUNG  VOM  11.  DECEMBER   1890. 


Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  von 
Herrrn  Vincenz  v.  Giaxa,  Professor  an  der  k.  k.  nantischen 
Schule  in  Lussinpiccolo:  „Theoretische  Formel  für  die 
Gangbestimmung  astronomischer  Regulatoren"  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  welches  die  Aufschrift  trägt: 
„Heilung  der  Amblyopie  und  Amaurose",  von  Dr.  Johann 
Hirschkron  in  Wien. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Emil  Weyr  tiberreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  Raumcurven  sechster  Ordnung  vom  Ge- 
schlechte  Eins."  (Erste  Mittheilung.) 

Femer  überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Arbeit  des  Herrn 
Theodor  Schmid  in  Linz:  „Über  Bertihrungscurven  und 
Hülltorsen  der  windschiefen  Helikoide  und  ein  dabei 
auftretendes  zwei-zweideutiges  Nullsystem." 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  legt  einen  zweiten  vorläufigen  Bericht 
vor  über  die  von  ihm  im  Sommer  d.  J.  an  22  Stationen  aus- 
geführten erdmagnetisclien  Messungen,  welche  einen  Th eil  der 
auf  Kosten  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommenen neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs 
bilden. 


41* 
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XXVJT.  SITZUNG  VOM  18.  DECEMBER  1890. 


DerSecretär  logt  den  eben  erschieneneD  57.  Band  der 
Denksehriften  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbaner  in  Imisbrvek  ttber- 
sendet  eine  Abbandlnng:  ^Znr  Theorie  der  regulären 
KettenbrOche.'^ 

Der  Secretär  legt  eine  Ablandlnng  von  Herrn  Dr.  Theodor 
Gross,  Privatdoeent  an  der  technischen  Hochsehale  in  Berlin,  vor, 
betitelt:  „Chemische  Versuche  ttber  den  Schwefel**. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  ttberreicht  eine  Abhand- 
lung des  Herrn  Prof.  G.v.  Niessl  in  Brunn,  betitelt:  „Bahn- 
bestimmung des  grossen  Meteors  vom  17.  Jänner  1890.^ 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  Kometen, 
den  der  Assistent  der  Wiener  Sternwarte  Herr  B.Spital  er  in 
den  Morgenstunden  des  17.  November  d.  J.  entdeckte. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  M.  Pernter  ttberreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Die  Windverhältnisse  auf  dem  Sonnblick  und 
einigen  anderen  Gipfelstationen.^ 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdocent  an  der  Wiener  Uni- 
versität, überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  einige  projeetive 
Eigenschaften  der  Poncelet'schen  Polygone." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität zu  Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  Con- 
sequenz  der  Poisson-Mosotti'sehen  Theorie." 
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